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Emleitung. 


Die  Zwiflohenprodukte  bflden  das  Gerüst  der  Teeifarbenchemie.  —  Innerhalb  der 
einzelnen  Farbeioffgmppen  bemhen  die  Verfahren  der  Farbetofferzengung  zumeist  nur 
auf  der  geringfügigen,  dem  betreffenden  Ansgangsmaterial  angepaßten  Abändenmg  einer 
Grundmethode.  Im  Reiche  der  Zwischenprodukte  herrscht  hingegen  ein  stetig  wechsehides, 
durch  den  Aufwand  allen  Scharfsinnes  gekennzeichnetes  Ringen  um  das  wertvollste,  am 
leichtesten  aus  einfachem  Ausgangsinaterial  herstellbare  Derivat  eines  Stoffes,  dessen 
Eignung  fflr  den  Aufbau  von  Farbstoffen  man  erkannt  hat. 

In  diesem  Sinne  stellt  die  Erzeugung  der  Farbstoffe  selbst  das  Gewerbe,  jene  der 
Zwischenprodukte  seine  wissenschaftliche  Basis  dar. 

Diese  EAenntnis  von  dem  wissensclucftlichen  Beruf  der  Zwischenproduktchemie 
festigte  sich  jedoch  nur  allmählich,  erst  auf  Grund  der  vielen  und  großen  Erfolge,  die 
diesem  kräftigen  Zweige  der  angewandten  Cihemie,  und  zwar  besonders  auf  wissenschaft- 
lichem Boden  beschieden  waren.  Bis  dahin  war  die  PatentUteratur  eigenstes  Gebiet  der 
Fachkreise  gewesen,  und  so  kam  es,  daß  sie  in  den  großen  wissenschaftlichen  Handbüchern 
kaum,  und  wenn,  so  doch  nur  in  Form  unzureichender  Zitate  Aufnahme  fand.  Aber  auch 
irglichen,  häufig  nur  ^e  bloßen  Patentnummem  enthaltenden  Angaben  sind  unvoll- 
und  müssen  es  sein,  da  die  wichtigsten  Verfahren  zur  Gewinnung  der  Zwischen* 
Produkte  meist  nicht  in  selbständigen  Patmten  niedergelegt,  sondern  im  Text  der  Färb* 
stoffpatente  enthalten  und  darum  unauffindbar  sind. 

Diese  Tatsache  allein  hätte  den  Versuch  gerechtfertigt,  den  sichtbaren  und  verborgenen 
Besitz  an  Zwischenproduktsdarstellungsmethoden  zusammenzufassen,  mehr  noch  bildete 
die  Feststellung  des  in  den  letzten  Jahren  vor  dem  Kriege  offensichtlich  gewordenen  Still* 
Standes»  der  in  der  Entwicklung  der  Teerfarben  und  ihrer  Zwischenprodukte,  wenigstens 
soweit  diese  Entwicklung  sich  in  Zahl  und  Inhalt  der  Patente  spiegelt,  den  Beweggrund, 
eine  Sammlung  der  Zwischenproduktverf ahren  im  jetzigen  Zeitpunkt  zu  versuclMfli.  In 
der  Tat,  die  Zahl  der  Patentanmeldungen  nahm  stetig  ab,  und  namentlich  Zwischenprodukte 
blieben  mehr  als  jemals  früher  internes  Gut  der  Fabrik;  die  Angaben  der  Piatente  aus  den 
letzten  fünf  bis  zehn  Jahren  vor  dem  Kriege  sind  sehr  allgemein  gehalten  oder  mangel« 
haft  und  verschleiert,  und  die  Vorschriften  der  Ausfuhrungsbeispiele  ermöglichen  es  kaum 
einem  erfahrenen  Fachmann,  der  zwischen  den  Zeilen  zu  lesen  weiß,  das  gewünschte  Produkt 
zu  Versuchszwecken  in  halbwegs  zureichender  Menge  darzustellen. 

Der  während  des  Eriegee  erkannte  Fehler  früherer  Jahrzehnte,  zu  viel  preisgegeben 
zu  haben,  wird  in  den  konmienden  Zeiten  gesteigerten  Wettbewerbes  noch  mehr  vermieden 
werden,  und  so  erscheint  der  Zeitpunkt  günstig,  auf  der  Höhe  zurückzublicken  und  in 
einer  umfassenden  Übersicht  zu  versuchen,  den  Besitzstand  an  Zwischenprodukten  der 
Teerfarbenindustrie  an  Hand  des  gesamten  Patentmateriales  zu  inventarisieien. 

Was  fehlt,  ist  demnach  nicht  eine  Schilderung  der  allgemeinen  Methoden  zur  Darstellung 
der  Zwischenprodukte,  wie  ich  sie  in  Muspratts  Ergänzungswerk  IQ,  1,  S.  358—413 
versucht  habe,  denn  die  Prozesse  der  Halogenisierung,  Nitrierung,  Sulfurierung  usw.,  bezogen 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Abkömmlinge,  sind  Gegenstand  eigener  umfang* 
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reicher  Arbeiten,  auch  sind  sie  Wirkungsgebiet  der  betreffenden  Chemiker  und  darum  nnr  in 
allgemeiner  Beschreibung  darstellbar  —  wohl  aber  besteht  der  Wunsch  nach  einem  Nach- 
schlagewerk über  die  Herstellungsmethoden,  Literaturangaben  und  näheren  Daten  der 
einzelnen  Zwischenkörper,  und  ein  derartiges  Hilfsbuch  für  die  praktische  Arbeit 
soll  vorliegendes  Werk  sein. 

Für  die  Disposition  der  Arbeit  und  für  die  Anordnung  des  Materiales 
war  folgende  Überlegung  maßgebend: 

Der  in  der  Teerfarbenfabrikation  stehende  Chemiker  muß  den  gesuchten  Körper  rasch 
finden  und  sich  über  seine  Herstellungsverfahren  sicher  orientieren  können,  so  zwar,  daß 
er  dieses  Zwischenprodukt  in  kleinen,  zum  Versuch  hinreichenden  Mengen  evtl.  sofort  her- 
zustellen und  zu  identifizieren  vermag.  Er  muß  aber  femer  auch  in  der  Lage  sein,  zum 
genaueren  Studium  der  Verbindungen  an  Hand  von  Literaturhinweisen  die  erschöpfenden 
Angaben  im  Original  aufsuchen  und  die  oft  zahlreichen,  zum  Teil  in  Vergessenheit 
geratenen  Methoden  zur  Herstellung  der  Zwischenprodukte  miteinander  vergleichen  zu 
können.  Schließlich  wünscht  der  Praktiker  einen  Überblick  über  die  bisher  verwendeten 
Isomeren  oder  Homologen  eines  Zwischenproduktes  zu  erhalten,  denn  in  dem  vorliegenden 
Zweig  der  angewandten  Chemie  ist  mehr  als  auf  allen  anderen  organisch  -  chemischen 
Gebieten  die  genaue  Kenntnis  der  Stellung  der  Radikale  innerhalb  des  Moleküls 
von  ausschlaggebender  Bedeutung. 

Die  didaktischen  Ziele  treten  demnach  völlig  zurück;  der  Suchende  wünscht 
eine  bestimmte  Verbindung  zu  finden,  deren  Name  ihm  sogar  gleichgültig  ist,  da  er  gewohnt 
ist,  mit  den  Vorstellungen  der  Formelbilder  zu  rechnen,  und  da  er  weiß,  daß  es  häufig  stunden- 
langen Suchens  bedarf,  um  sich  in  den  Registern  zurechtzufinden,  deren  alphabetisches 
Namensverzeichnis  ihm  Hunderte  von  Namen  bringt,  die  z.  B.  mit  Amino^  Methyl  oder 
Jso  beginnen.  Auch  die  umfangreichen  Register  der  Kohlenstoff  Verbindungen  sind  für  die 
Patentliteratur  unzureichend,  teils  wegen  der  zahbreichen  Isonierien  der  Zwischenprodukte, 
teils  weil  sie  nur  die  in  selbständigen  Arbeiten  vom  Verfasser  gekennzeichneten  Verbindungen 
bringen  und  die  häufig  sehr  wichtigen  im  Text  der  Farbstoff  patente  angegebenen 
Körper  nicht  anführen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  daß  zur  leichten  Auffindbarkeit  eines  bestimmten 
Körpers,  dessen  Formel  man  kennt,  seiner  näheren  oder  ferneren  Verwandten  und  aller 
ähnlich  konstituierten  Zwischenprodukte  die  bekannten  Systeme  der  Textanordnung  und 
Registrierung  versagen,  und  es  war  daher  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Chemiker  der  älteren 
Schule,  falls  sie  weder  Zeit  noch  Lust  hatten,  sich  in  die  Prinzipien  modemer  Nomenklatur* 
bestrebungen  zu  vertiefen,  nötig,  in  einem  neuartigen  System  als  Kennzeichnung 
der  Verbindung  lediglich  das  Formelbild  zu  wählen  und  damit  in  Verbindung  eine 
Anordnung  der  Körper  nach  bestimmten  einfachen  Grundsätzen  zu  treffen. 

Diese  lassen  sich  wie  folgt  zusammenfassen: 

Man  bezieht  jede  chemische  Verbindung  zunächst  auf  die  Kohlenwasserstoffe  Benzol, 
Naphthalin  und  Anthracen,  dann  innerhalb  dieser  drei  Reiche,  z.  B.  des  Benzols,  auf 
die  fünf  zweikemigen,  den  Kohlenwasserstoffen  gleichwertig  gehaltenen  Stamm  kör  per: 

I.  Diphenyl R— R 

n.  Diphenylmethan R — C — ^R 

HE.  Diphenylamin R — 'S — ^R 

IV.  Diphenyloxyd R— 0— R 

V.  Diphenylsulfid R— S— R 

Fortschreitend  erhält  man  innerhalb  der  vier  Reihen  des  Kohlenstoffs,  Stickstoffs, 
Sauerstoffe  und  Schwefels  eine  zweite  Reihe  von  Grundsubstanzen,  die  durch  die  Art 
der  weiteren  Verbindungsmöglichkeit  jener  beiden  Phenyl-,  Naphthyl*  usw.  Kerne  mittels 
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zweier,  dreier  und  mehrerer  Atome  oder  Atomgruppen  gekennzeichnet  ist  und  findet  so 
abgeleitet  vom: 

Diphenyhnethan :    -^-C—  -^N—  — C-0—  -^-S— 

— C-N-C—  — C-O-C—  — C-SC— 


Diphenylamin: 

N-N 

N-S— 

N-C-N 

N-C.C-N 

• 

Dij^enylozyd: 

OS- 

oco 

— 0-C-C-O— 

o-so— 

— s»s — 


— S-N-S— 


— S»C»C*S- 


Diphenylsulfid: 

also  Zwischenprodukte,  bestehend  aus  Kohlenwasserstoffresten,  die  durch  offene  Ketten 
verbunden  sind,  wie  z.  B. 


P|— C-C— /N^       /\— N-C-N— /N^       P|— S.C.C.S-/N 


usw. 


Anschließend  folgen  die  Kombinationen  von  Benzol-,  Naphthalin-,  Anthracenringen 
mit  Fünf-  und  Sechsringen,  und  man  gelangt  zu  Körpern 
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die  ihrerseits  wieder  ein-  und  mehrfach  substituiert,  durch  offene  Ketten  oder  durch  Ringe 
verbunden  sein  können. 

Diese  Substanzreihen,  zurückgeführt  auf  die  Skelettkörper,  also: 

1.  die  ringförmigen  Kohlenwasserstoffe  für  sich:    fj     fTl     IJXJ» 

2.  diese  direkt  verbunden,    f  y\  J  , 

3.  durch  offene  Ketten,    f  1  \^  J , 

XX 

4.  durch  Ringe  oder  mit  Ringen  verbunden:    f  J T  1     [  1    X  J     C  J~^ 

bilden  die  Basis  der  Teerfarbenzwischenprodukte.   (Vgl.  die  Tabelle.) 

Nun  leiten  sich  weiter  von  diesen  Gebilden  Verbindungen  ab,  die  abermals  Arylringe 
in  den  Seitenketten  enthalten,  wie  z.  B. 

H    BLv 
oder 
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/«>\ 


\s/ 


C*C«H«-CH,   usw.. 


und  sie  könnten  und  müfiten  in  ähnlicher  Weise  eingereiht  werden.    UrsprüngUch  war  es 
auch  in  der  Tat  beabsichtigt,  die  auSerhalb  jener  Reihen  befindlichen  Gebilde  mit  drei  oder 
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mehr  Benzol-,  Naphthalin-  oder  Anthraoenkemen  in  derselben  Weise  anzuordnen,  doch 
ermöglichte  es  ihre  geringe  Zahl  sie  den  Stammsubstanzen  als  Seitenketten  anzughedem 
und  den  dritten,  vierten  usw.  Benzol-,  Naphthalin-  oder  Anthracenrest  als 

C^Hf,    C^H^X,    C^HjX),    CiJB^f    ^i4p$    usw. 

zu  führen.  In  den  Beihenübersiohten  und  dementsprechend  auch  in  den  Tabellen  erscheinen 
diese  Beste  von  Ringgebilden  als  Substituenten  nach  allen  anderen,  und  die  so  ent* 
standenen  Körper  werden  in  letzten,  kleinen,  abgeschlossenen  Gruppen  für  sich  behandelt, 
z.  B.  [1721—1746]. 

Von  diesen  wenigen  Ausnahmen  abgesehen  entfallen  also  alle  Seitenketten, 
die  Ringe  enthalten,  das  Benzylanilin  beispielsweise  ist  wie  das  Diphenylamin  einer 
selbständigen  Körperklasse  zugehörig 
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und  das  mit  Recht,  da  doch  in  beiden  je  zwei  Benzolreste  mit  ihren  Eigenschaften  der  Nitrier- 
barkeit,  Sulfierbarkeit  usw.  vorhanden  sind,  es  ist  uns  nur  zur  Gewohnheit  geworden, 
den  Benzylrest  ebenso  wie*  die  aliphatischen  Reste  zu  behandeln  und 

^Ä<^C^  wie  CÄ<^ 

ZU  schreiben.    Ebenso  erscheint  die  Phenylanthranilsäure  und  die  Benzoylbenzoes&ure 

am  richtigen  Ort,  die  eine  als  Diphenylamindeiivat,  die  andere  als  Abkömmling  des 
Benzophenons,  wodurch  viele  Reaktionen  und  Übergange  ihre  zwanglose  Erklärubg  finden. 
Es  bleiben  demnach  nur  Atome,  einfache  Radikale  und  offene  Seitenketten  als  Substi- 
tuenten, die  in  der  ganz  bestimmten,  stets  auch  bei  weiterem  Eintritt  in  schon  vor- 
handene Radikale  und  Seitenketten  wiederkehrenden  Reihenfolge  der  Elemente: 

H,  Met.,  Hai.,  C,  N,  0,  S 

und  der  Radikale  und  Atomgruppen 

CH,(CtH,)  NO  OH  SH 

CH,-X(CH,C1...)  NO,  SO 

CH :  Xj(CHO . . .)  NH,  SO, 

C  ;  X,(COOH . . .)  N,  SO JH 

SO,H 

s-s 

eintreten. 

Der  Substitutionsort  wird  in  den  Überschriften  wie  üblich  durch  arabische  Ziffern, 
jedoch  einheitlich  und  nicht  in  der  willkürUchen  Weise  bezeichnet,  wie  sie  von  den 
einzelnen  Patentinhabern  im  Laufe  der  Jahre  gewählt  wurde.  Diese  Bezeichnungsweise 
in  Verbindung  mit  der  genügend  bekannten  Tatsache,  daß  die  Gelehrten  und  Praktiker 
früherer  Jahre  womöglich  jeder  neuaufgefundenen  Verbindung  einen  eigenen,  kunstvoll  kon- 
struierten Namen  gaben  —  man  denke  z.  B.  an  die  Stiqkstoffphenylmethylaminomethan- 
sulf dBäure  des  DRP.  153  193,  ein  in  einer  Methylgruppe  sulfiertes  Dimethylanilin  I  — ^ 

/CH,.SOaH 
^"^\CH, 


0 


ist  die  Ursache  der  mangelnden  Klarheit,  die  in  dem  gesamten  Gebiet  der  Nomenklatur 
aller  organischen  und  speziell  der  Verbindungen  der  Zwischenproduktchemie  herrscht. 
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Überblickt  man  das  neue  System  der  Zwischenprodukte,  wie  es  in  der  folgenden 
Inhalts-  und  Beihenübersicht  dargestellt  ist,  so  sieht  man  vor  allem,  daS  diese  Art  der  Ein«^ 
teilung  die  Namen  der  betreffenden  Verbiiidimg  vorläufig  aufier  acht  laBt  und  sich  zum 
Zweck  der  Auffindbarkeit  jedes  Körpers  ausschließUch  des  Formelbildes  bedient.  Innerhalb 
der  Tabellen  erhielt  jede  Verbindung  dann  den  nach  der  alten  Nomenklatur  üblichen  Namen,, 
der  zum  Teil  aus  den  Patenten  direkt  übernommen,  zum  Teil  zur  Erzielung  einer  gewissen 
Einheitlichkeit  entsprechend  verändert  wurde,  besonders  dann,  wenn  er  nicht  eindeutig 
war.  Es  wäre  verfehlt  gewesen,  die  Materie  mit  den,  der  älteren  Ghemikergeneration  ebenso* 
Venig  wie  der  gröfieren  Zahl  der  jüngeren  Fachgenossen  geläufigen  Namen  neuerer  Arten 
der  Namengebung  zu  belasten  oder  gar  den  Versuch  zu  wagen,  die  Mißverständnisse  zu  be- 
seitigen, die  sich  durch  die  inkonsequente  Anwendung  der  Worte  Benzol  und  Phenyl  oder 
Oxy-,  Hydroxy-,  Keto-,  Carbonyl,  Oxyd  usw.  ergeben,  und  darum  enthält  auch  das  Bester 
die  Namen  wie  sie  bisher  üblich  waren,  allerdings  wie  erwähnt,  in  teilweiser  Abänderung,, 
die  im  Sinne  der  Klarheit  der  Ausdrücke  getroffen  werden  mußte. 

Das  System,  das,  wie  ich  zugebe,  zunächst  nur  für  die  relativ  einfachen  und  wenigen 
Körper  und  Körperklassen  der  Teerfarbenzwischenprodukte  verwendbar  ist,  bietet  gegen«- 
über  der  bisher  gebräuchlichen  Anordnung  zunächst  den  Vorteil  der  leichten  Auffindbar- 
keit jeder  Verbindung.  Bei  konsequenter  Verfolgung  des  angegebenen  Prinzips  de>  Auf* 
einandeif  olge  der  Atome 

H,  He,  Hai,  C,  N,  0,  S 

andererseits  der  Radikale  und  Atomgruppen 


Uilg((Jfil5 . . .) 

NO           0 

H         SH 

CH,.X(CH,a...) 

NO, 

SO 

0H:X,(0HO...) 

NU, 

80, 

C:X,(COOH...) 

N, 

soja 
soja 

S-S 

bietet  die  Auffindung  der  einzelnen  Körper  keine  Schwierigkeiten.  Wünscht  man  beispiels*^ 
weise  zu  erfahren,  welche  A mi no kre so Isulfo säuren  bisher  für  die  Zwecke  der  Farbstoff » 
darstellung  Verwendung  fanden,  so  vergegenwärtige  man  sich  zunächst  das  Formelbild 
C«H,*CE[g*NHs>OH«SOtH  und  findet  die  Verbindungen  in  der  Qruppe  Benzol  mit  vier 
Substituenten,  und  zwar  C,  N,  O,  S[i099£[.].  Sucht  man  die  m-Aminobenzoyl-p» 
aminosulfosalicylsäure,  so  sieht  man  aus  der  Formel 


NH/\-00  — NH -/NOH 
V  SOaHSjoOOH ' 


daß  der  Körper  sich  in  der  Gruppe  „Zwei  Benzolreste,  verbunden  durch  — C — ^N — ",  und 

zwar  „Abteüung  f,  — CO— NH— "  finden  muß  [1647]. 

Ebenso  ist  eine  symmetrische  dibenzylierte  Diaminodiphenylmethandisulfo» 

säure  der  Formel 

SO,H  SOJBE 

<Q>-CH,-NH(R)Jj^        "Q_NH(R)-CH,-0 

in  der  Gruppe  „Diphenylmethan'',  und  zwar  „Abteilung  g,  Diphenylmethan  und  weitere- 
Benzoheste''  [1348  ff.]  zu  suchen  usw.  Vgl.  auch  S.  239  (5). 

In  Zwischenprodukten,  die  verschiedene  Ringe  oder  Ringsysteme  enthalten,  wie  z.  B«. 
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ist  das  schwerere  Gebilde  das  primäre,  der  Körper  ist  demnach  beim  Diphenylamin 
zix  suchen.  Im  übrigen  finden  sich  in  Zweifelsfällen  auch  Hinweise  an  der  betreffenden 
anderen  Stelle  des  Systems,  also  hier  beim  ThiazoL 

Außer  der  raschen  und  sicheren  Auffindbarkeit  jedes  jemals  verwendeten  Zwischen- 
produktes bietet  das  System  aber  auch  den  besonderen  Vorteil,  die  im  Sinne  der  Zwischen- 
produktohemie  zusammengehörigen  Verbindungen  leicht  überbUcken  und  dadurch  An* 
regungen  zu  neuen  Arbeiten  gewinnen  zu  können.  Mem  sieht  z.  B.,  welche  vierfach  substi- 
tuierten Benzolderivate  der  C,  C,  N,  N-Beihe  bisher  für  die  Zwecke  der  Farbenfabrikation 
Verwendung  fanden,  und  ist,  was  bisher  unmögUch  war,  in  der  Lage  sofort  feststellen  zu* 
können,  welche  Qruppen  der  substituierten  Benzole  nur  in  unzureichendem  Maße  aus- 
gebaut wurden. 

Überblickt  man  nun  das  System  gemäß  der  eingelegten  Tabelle,  die  als  Zusammen- 
fassung neben  den  wichtigen  auch  alle,  oft  recht  nebensächlichen  Stoffe  enthält,  so  bietet 
sich  als  überraschende  Tatsache  die  überaus  geringe  Zahl  der  für  die  Zwischenprodukte- 
bzw. Farbstoff  Chemie  wertvoll  gewordenen  Körper  klassen,  von  denen  die  Farbstoffe  in 
einfachster  Weise  wie  folgt  abteilbar  sind. 

Qeht  man  vom  phenylierten  bzw.  naphthyUerten  Methan,  Ammoniak,  Wasser  und 
Schwefelwasserstoff 

^/CH,     A^"^^    cf^^     ry^^ 

aus,  so  erhält  man  Beste,  die  allein  oder  mit  den  Kohlenwasserstoffen  zusammen  oxydiert 
die  Skelettkörper  der  Farbstofl^;ruppen  bilden.   Man  findet  so: 

Auramin-,  Di-  u.  Triphenylmethan-,  Qzyketonfarbstoffe  f  J""       (j        f  1""       f  J 

C 


Anthracen-,  Anthrachinonfarbstoffe    f  J       f  J 


C 


Acridinfarbstoffe 


Xanthonfarbstoffe 


Nitro-  und  Nitrosofarbstoffe 


Cflß 
0 


N 
N 


Dijdienylamin-Indophenolfarbstoffe     f  J        f  1 


Azinfarbstoffe 


Thiazm-  (Schwefel-)  Farbstoffe  Q        Q 


S 

N 


Ozazinfarbstoffe 


(To^ 
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Durch  Einbeziehung  einfachster  aliphatiBcher  KOrper  von  Art  des  amidierten  oder 
sulfhydrierten  Methans  GH^^NH,,  CHfSH  vermag  man  sich  ebenso  die  Qrundkörper  für 

0/CHa  /\/^^« 

CH,  Thioindigo  M  CHj 


/NH, 


8H 


/ 


CHa 


Imidazole 


und  daraus  durch  Oxjrdation  die  Farbstoffe  entstanden  denken. 

Azo-,  Stilben-  (Azoxy-)  Benzidinfarbstoffe  stammen  samtlich  vom  Anilin  ab,  in  ihnen 
ist  nicht  der  Grundkörper,  sondern  es  sind  nur  seine  Aminogruppen  das  C!haraktenstische, 
da  man  mit  anderen  Basen  (p-Phenylendiamin,  Diaminocarbazol)  ähnliche  Resultate  erzielt. 

Es  ergibt  sich  somit  eine  neue  Anordnung  der  Teerfarbstoffe  nach  dem  natürlicheren 
System  der  Ableitung  ihrer  Grundsubstanzen  von  den  Produkten  der  Oxydation  des  Toluols, 
Anilins,  Phenols  und  Thiophenols  allein  oder  mit  Benzol,  Naphthalin  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  bzw.  mit  Aminomethan  und  Sul&ydiylmethan  in  folgender  Art: 


I.  Kohlenstoffreihe« 


1.  Toluol 


er  0  OnO  07D 

-      Sy.  Anthimoeaf. 


Dl-  und  Tri^henjlmethikiit. 
C 


2.  Toluol  und  Anilin 


AGridlnl. 


3.  Toluol  und  Phenol  (Thiophenol)  Q        Q        fT      (j 


O 


4.  Toluol  und  Methylamin  (Methan 


thiol)  (Y 


S' 


N' 
Indolf. 


/ 


TbIonaplitiMaf. 


n.  Stickstoff  reihe. 


1.  Anilin 


HItro 


g^"  0 

(KltraMf.) 


/N     N^ 


Aiof. 


0  C^  o:^ 


N 


N' 

Ailnf. 


2.  Anilin  und  Phenol 


3.  Anilin  und  Thiophenol 


Ominf. 
Thlaiiiif. 

N 


4.  Anilin  und  Methylamin  (Methanthiol)  II      ^        II 


N^ 
Imldaiolf. 


TUmoH 
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Diese  Einteiluiig  der  Teerfarbetoffe  ermöglicht,  wie  man  meht»  ihre  Ableitung  Ton  ein* 
fachen  Orundstoffen  nach  den  BUdungsweisen,  die  meist  sogleich  Wege  der  Herstellung 
sind.  Sie  zeigt  aber  auch  den  engen  Zusammenhang  bisher  getrennt  behandelter 
Farbstoffgruppen  und  Verwandtschaften,  die  dem  CSiemiker  viel  wertvollere  Ausblicke 
eröffnen  als  der  Vergleich  der  tinktorieUen  Eigenschaften.  So  leitet  z.  B.  der  W^  zwanglos 
vom  Toluol  über  Benzylalkohd,  Benzaldehyd,  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure,  vom  Di- 
phenylmethan  imd  Diphenylketon  zum  Anthrachinon,  was  sich  auch  in  den  Synthesen 
der  Di-  und  Triphenylmethuiderivate  aus  Benzaldehyd  imd  Benzylalkohol  und  in  jenen 
der  Anthrachinonderivate  aus  o-Benzoylbenzoesaure  ausprägt.  Ebenso  ist  offensichtlich 
wie  sich  die  Azinfarbstoffe  (Oxazine,  Thiazine)  und  die  Hydronfarben  vom  Diphenylamin 
bzw.  den  Indokörpem  und  weiter  vom  Nitro-,  Nitroso-  und  Aminobenzol  ableiten,  und  auch 
die  Eigenart  der  Imidazole  und  Thiazole  einerseits  und  jene  des  Indols  und  Thionaphthens 
andererseits  zeigt  die  Unterschiede,  die  rein  chemisch  zwischen  den  Zwischenprodukten 
und  Farbstoffen  der  Kohlenstoffreihe  und  jenen  der  Stickstoffireihe  bestehen. 

Es  würde  hier  zu  weit  fähren,  wenn  im  einzelnen  weiter  dargelegt  werden  würde» 
wie  die  Zusammengehörigkeit  der  Farbstof^^ppen  durch  diese  Anordnung  starker  betont 
wird,  ab  dies  bisher  der  Fall  war.  Für  vorliegenden  Zweck,  dem  Farbenchemiker  ein  Hilfs- 
buch zu  geben,  ist  es  wichtiger  darauf  hinzuweisen,  daß  die  aus  dem  neuen  Anordnungs* 
System  der  Zwischenprodukte  entstandene  andere  Reibung  der  Farbstofl^pruppen  zugleich 
geeignet  ist,  Anregungen  zu  neuen  Arbeiten  zu  bieten. 

Vervollständigt  man  nämlich  vorstehende  TabeUe,  so  erhalt  man  Grundstoffe,  die  in 
der  Patentliteratur  bisher  nicht  als  AusgangsmateriaUen  für  Farbstoffe  beschrieben  wurden, 
die  also,  wenn  auch  zum  größten  Teil  bekannt  und  hergestellt,  doch  entweder  herangezogen 
und  als  ungeeignet  ^befunden  oder,  was  wohl  auf  Orund  der  bisherigen  Unmöglichkeit  die 
Zwischenproduktreihen  überbUcken  zu  können,  häufiger  der  Fall  sein  wird,  auf  ihre  Eignung, 
Teerfarben-Ausgangsmaterialien  bilden  zu  können,  noch  nicht  untersucht  wurden. 

So  fehlt  z.  B.  das  dem  Oarbazol  entsprechende  Analogon  der  Schwefelreihe 


(X^ 


(DRP.  Anm.  L.  49908,  KI  I2q  vom  2.  3.  20  Lange,  Widmann  und  Wennerberg) 
imd  besonders  im  Benzol-Fünfringsystem  ergibt  sich  durch  Kombination  von 


a   (j    a   0 


mit:  — C-C—  — C-N—  —CO—  — CS— 

_N.N—  — N-0—  — N-S— 

_o.o—        —  O-ß— 

— s-s— 

in  bei  den  heterogenen  Qmpprai  je  zweimaliger  Anieihnng  z.  B. 

(Y    C         und         (Y    N        oder 

MC         nnd        n       N        oder 

N  C 

Q       C         und         Q       N        usw. 
eine  groSe  Zahl  von  Atomgmpjnerungen,  die  chromogene  Eigenschaften  besitzen. 
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Das  Gesagte  gilt  ebenso  für  die  Naphthalin-  und  Änthracenreihe,  auch  hier  zeigt  das 
genaue  Studium  der  Reihen,  besonders  in  den  Abteilungen  „Drei- und  -mehr-Bubstituenten'S 
recht  bedeutende  Lücken,  deren  Ausfüllung  vielleicht  zu  ähnlichen  Erfolgen  führen  wird, 
wie  seinerzeit  die  Einbeziehung  des  Thionaphthens  in  den  Bereich  des  Arbeitsstoffes  die 
bedeutungsvolle  Auffindung  des  roten  Indigos  brachte. 

Die  vorliegende  Arbeit  sollte,  wie  von  vornherein  beabsichtigt  war,  auf  das  eigentliche 
Patentgebiet  beschrankt  bleiben.  Es  wurden  daher  nur  Zwischenprodukte  angenommen, 
deren  Herstellung  im  Patent  selbst  oder  in  anderen,  auch  ausländischen  Patenten,  beschrieben 
ist.  Hinweise  auf  die  übrige  Fachliteratur  (Berichte,  Annalen  usw.)  finden  sich  in  der  ersten 
Xolonne  unter  der  zugehörigen  Patentnummer,  sonst  im  Text  selbst  und  dann  evtl.  bis  zur 
kurzen  Herstellungsvorschrift  erweitert. 

Um  den  Stoff  weiter  einzuengen,  wurden  nicht  aui^nommen: 

1.  Elektrolytische  Verfahren  zur  Herstellung  von  Zwischenprodukten,  die  ohne- 
•diee  in  erster  linie  Apparaturfragen  zum  Gegenstand  haben. 

2.  Spezialfabrikationen,  wie  z.  B.  jene  des  Saccharins  oder  der  Salicylsaure. 

3.  Der  Konstitution  nach  völlig  unbestimmte  Zwischenprodukte,  wie  z.  B.  jene 
der  DBP.  113  893,  120  467,  131468  oder  die  Dinitronaphthalinumwandlungsprodukte  der 
DRP.  128  118,  125  583  usw. 

4.  Verbindungen,  die  selbst  schon  Farbstoffe  sind,  wie  z.  B.  das  Cihinizarinozydations- 
produkt  des  DBP.  146  223.  Die  nicht  färbenden  Ozyanthrachinone  finden  sich  natürhch 
als  echte  Zwischenprodukte  an  den  zugdiörigen  Stellen  des  Sjns^tems,  ebenso  Farbstoffe, 
die  so  offenkundig  Zwischenprodukte  sind,  wie  beispielsweise  die  Indophedble.  Im  übrigen 
liefi  es  sich  nicht  vermeiden,  daß  Körper,  die  färbende  Eigenschaften  besitzen,  eingereiht 
werden  mußten  (s.  besonders  in  der  Anthraohinonreihe),  wenn  sie  ihrerseits  auch  als 
Zwischenprodukte  dienen,  andererseits  wurden  Zwischenprodukte  nicht  aui^nommen,  die 
in  erster  Linie  Farbstoffe  sind  (z.B.  DBP.  236375). 

Die  Yerwendimg  der  einzelnen  Zwischenprodukte  innerhalb  dar  Farbstof^ruppen 
wurde  nicht  angegeben,  einmal  weil  die  einfacheren  Glieder  vielseitiger  Verwendbarkeit 
zugeführt  werden  können  und  femer,  weil  der  Suchende  ohnedies  wissen  muß,  zu  welchem 
2wecke  er  ein  bestimmtes  Zwischenprodukt  benötigt. 

Der  Inhalt  der  Patente  wurde  nur  getrennt,  wenn  er  nach  vorliegendem  System  völlig 
verschiedene  Körperklassen  umfaßt.  Dann,  z.  B.  wenn  Dibenzylamin-  imd  Naphthylamin- 
hamstoffe  in  ein  und  demselben  Patent  beschrieben  werden,  finden  sich  die  betr^enden 
Körper  am  zugehörigen  Orte  des  Systems  unter  derselben  Patentnummer,  in  allen  übrigen 
Fällen,  wenn  also  z.  B.  im  DBP.  270  942  Dibenzylaminobenzoldisulfod&ure  und  Benzyl- 
o-toluidinmonosulf  osäure  abgehandelt  wurden,  bleiben  diese  Körper  vereinigt,  werden  jedoch 
in  den  Beihenübersichten  am  zugehörigen  Orte  geführt,  so  daß  in  vorliegendem  Falle  der 
•erste  Körper  im  Elapitel:  Zwei  Benzolreste  durch  — C — ^N — 0 —  verbunden,  a)  Bindung 
"CH^— NB — GHs,  [1666],  die  Benzyl-o-toluidinmonosulf  osäure  aber  der  Formel  entsprechend 
in  der  Beihenübersicht,  Abteilung:  Zwei  Benzolreste  verbunden  durch  — C — ^N — ,  Bindung 
— GH*NH — ,  Benzylanilin  mit  zwei  Substituenten  zu  finden  ist.   (S.  235.) 

Anhydro  Verbindungen  und  Lac  tone,  wie  Phthalsäureanhydrid  und  dessen 
Abkömmlinge,  z.  B.  Qzymethylphthalamid  [223]  wurden,  soweit  die  betreffenden  Körper 
nicht  in  den  Binggebilden  (Benzol  und  Fünfringe  usw.)  erscheinen,  auf  die  (evtl.  hypo- 
ilietische)  Form  der  Verbindung  mit  offener  Kette  zurückgeführt: 

00 
O.CH.OH      -     OSi™«».»". 
CO 


0 
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wobei  die  austretenden  Bestandteile  des  Wassers  in  der  dem  betreffenden  Elapitel  vor- 
gesetzten X]1)ersicht  fettgedmckt  erscheinen: 

[CONH  CH^OH— 2  OOOH]  Anhydr. 

Da  es  natürlich  nicht  möglich  war,  alle  von  einer  Gnmdsubstanz  ableitbaren  Körper 
aus  den  einzelnen  Patentschriften  zu  extrahieren,  die  häufig,  wie  z.  B.  DKP.  281010,  sehr 
viele  nach  einer  Grundmethode  darstellbare  Zwischenprodukte  enthalten,  ist  noch  ein 
Namenregister  und  ein  Pätentnummerverzeichnis  beigefügt.  Überdies  emjifiehlt  es  sich, 
in  manchen  Reihen  scheinbar  fehlende  Abkömmlinge,  also  z.  B.  Toluidin,  Toluylaldehyd, 
Toluylsaure,  bei  den  betreffenden  Benzolderivaten  (Anilin,  Benzyaldehyd  usw.)  oder  auch 
bei  den  höheren  Homologen  (Xylidin,  Xylylaldehyd  usw.)  oder  überhaupt  in  verwandten 
Beihen  zu  suchen. 

Es  sei  nochmals  betont,  daß  die  Reihenfolge  der  Elemente 

H^  Met.,  Hai.,   C,  N,   0,  S 
und  der  Radikale  und  Atomgruppen 

CH,(CA)  NO  OH  SH 

CH,.X(CH,C1 )  NO,  SO 

CH.X^CHO )  NH,  SO, 

C:X,(COOH )  N,  SO,H 

SO,H 

s-s 

stets  eingehalten  werden  muß. 

Bei  der  kntischen  Korrektur  eines  Teiles  der  vorhabenden  Arbeit,  die  unter  den 
schwierigsten  Verhältnissen  im  Felde  begonnen  wurde,  erfreute  ich  mich  der  dankenswerten 
Unterstützung  des  Herrn  Dr.  phil.  Daniek  vom  österreichischen  Patentamt  in  Wien,  einen 
Teil  des  Materiales  las  Herr  W.  Goldlust.  Femer  gebührt  mein  Dank  Fräulein  E.  Falk, 
die  den  größten  Teil  der  Schreibarbeit  übernahm,  einen  Teil  der  Korrektur  mit  mir  las 
und  das  Schluß-  und  Patentnummemregister  verfaßte,  und  Frau  E.  Niendorf-Turel, 
die  diese  Register  einordnete  und  mich  bei  der  letzten  Revision  tatkräftig  unterstützte. 

Auch  dem  Verlag  möchte  ich  meinen  Dank  sagen,  da  der  komplizierte  Satz  und 
der  durch  die  Neuheit  des  Systemes  bedingte  Umfang  der  nötigen  Korrekturen  ihm 
größere  Opfer  auferl^te,  als  sie  sonst  einem  Werke  vorUegender  Art  geleistet  werden. 

Tausende  von  Namen  und  Nummern,  die,  besonders  in  den  Patenten  der  Jahre 
vor  1900,  teilweise  unrichtig  angegeben  sind,  mußten  gesucht,  verglichen  und  häufig 
umgeändert,  die  Formeln  und  Substitutionsorte  zum  größten  Teil  erst  festgestellt 
werden,  so  daß  sich  wohl  Irrtümer  und  Fehler  finden  dürften.  Für  ihren  Nachweis  werde 
ich  den  Fachgenossen  dankbar  sein. 

München,  im  Dezember  1919. 

Dr.  Otto  Lange. 
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8    N    1 

5.  Dlphenylenamlnoxyd     ![    ]    T    i!     . 

(Oxazio)  *V\A/^^ 

^  '  6     0* 

8     N    1 

6.  Dlphenylenamingiilfid  !|    ]     |     |^ 

(Thiazin)  \/\/\/^ 

8     O     1 

7.  Diphenylendioxyd     jQ   Y^|     .  . 

6     0* 

8     8      1 

8.  Dlphenylen&thersQlfid    jQ^Y^j    • 

5     0* 

8     8      1 

9.  DiphenylendisiiUld     jQ^^Qs    •  • 

.68* 


1977 


1978 

bis 

1987 


1988 


1989 


1990 


XL  N-haltige  Seehsringe. 


1.  Pyridin 


0 

N 


1991—1994 


8     1 


8      1 


2.  Chinolln 


03  <'-^«^03..> 

6     N  6      4 


6     N 

4 


.    1995-2030 


Xn.  S-haltige  geehsriiige. 


Saltaion 


1 
8    8 

7r^/Nc  2 

6    N 


8 

0 


2031-2035 


Xin.  Benzol  und  Fiinfringe. 


1.  Inden  u.  Hydrinden 


f/\ Ol 


2036 

bis 

2037 


2.  Indol 


2038-2066 


8.  Indoxyl  (Ozindol) 


NHi 


G  .  OH  2     bis 


2057 

bis 

2109 


4.  Isatln 


f/\ ^NHi 


OH  2 


.    2110-2144 


Naphthalinreihe. 


XXI 


5.  Cumaian 


6*  Thlonapthen 


7.  Indaxol 


t/\ ^Ni 


Vy"" 


8 


8.  Benitmldaiol 


.    2146-2147 


.    2148-2184 


.    2186-2187 


2188-2212 


a)  Fiinfring  unsubstituiert     .  2188—2100 

b)  „         in  N  substituiert  2191—2195 

c)  „  „  C  „  2196-2210 

d)  „  „  Nu.C  „  2211-2212 


9.  BenzoxaKol 


«^ 


w 


NHi 

I 

C2 


2213-2216 


8 


10.  Thiazol 

7 


2216—2248 


Vv 


-Ni 

^2 


3 


7 


11.  Aslminobenxol 


"SV" 


-NHi 
I  2249-2268 


8 


NaphthalinreUie. 

8      1 


0 


5      4 


L  Ein  Naplithalinkeni  im  Molekül. 


!•  Naphthalin  mit  einem  Substitueiiteii 

2269-2281 

2.  NaphthaUn  mit  iwel  Substttaenten: 

a)  Hai.  (C,  N,  O.  S)  ....  2282—2293 

b)  C  (C,  N,  O,  S) 2294-2313 

o)  N,  N 2314—2329 

d)  N,  O 2330-2361 

e)  N,  S 2362-2389 

f)  O,  O 2890-2408 

g)  O,  S 2409-2440 

h)  S,  S 2441—2443 

S.  NaphthaUn  mit  drei  Substttaenten  x 

a)  Hai.  (C,  N,  O,  S),  (C,  N,  O,  S) 

2444 


b)  C,  C,  O 

c)  C,  N,  O 

d)  C,  N,  S 

e)  C,  0,0 

f)  C,  O,  S 2461 

g)  N,  N,  N 2472 

h)  N,  N,  O 2477 

i)  N,  N,  S 2479 

k)  N,  0,0 2502 

1)  N,  O,  S    .   .   .   : 2607 

m)  N,  S»  S 2670 


1461 

.   .     2462 

.    .     2463 

.    ,     2464 

2466-2460 

2471 

2476 

2478 

2601 

2606 

2669 

2601 


n)  O,  O,  O 2602—2606 

o)  O,  O,  S 2607-2633 

p)  Ö,  S,  S 2634—2662 

4.  Naphthalin  mit  yler  Substituenten: 

a)  HaL,  (Hai.  C,  N,  O,  S)     .    2663—2672 

b)  C,  C,  O,  O      2673—2674 

c)  C,  C,  O,  S      2463 

d)  C,  N,  O,  S     26761 

e)  C,  N,  S,  S      2676 

f)  C,  O,  O,  S  2677-2679 

g)  C,  O,  S.  S  2680— 2682J 

h)  N,  N,  N,  S 2683 

i)  N,  N,  O,  O 2684-2686 

k)  N,  N,  O,  S 2686-2694 

1)  N,  N,  S,  S  2696—2706 

m)  N,  O,  O,  O 2706 

n)  N,  O,  O,  S 2707—2708 

o)  N,  O,  S,  S  2709—2741 

p)  N.  S,  S,  S  2742—2768 

q)  O,  O,  O,  O 2769 

r)  O,  O,  O,  S 2760-2764 

B)  O,  O,  S,  S  2766—2783 

t)  O,  S,  S,  S  2784—2796 

u)  S,  S,  S;  S 2797 

6.  NaphthaUn  mit  fünf  Substitaeiiten  2797—2808 


xxn 


BeibenüberBioht. 


; 


II.  Naplithalin-  and  Benzolreste  in  offener  Kette  verbanden. 

(Ketten,  am  Naphthalin  mit  C,  N,  O,  S  beginnend). 

8       1.«  2 

N      ß 


1.  Bindung  direkt      2809 

2.  X=— CH2-(C0)— 2810—2819 

8.  X  =  — CO-NH— 2820—2826 

4.  X  =  — N-B— 2827-2899 

a)  R=H 

a)  Benzol  allein  substituiert   2827—2838 

ß)  Naphthalin  allein  substituiert 

2839-2857 

y)  Benzol  imd  Naphthalin  substi- 
tuiert      2858—2873 

d)  Phenyl  und  Naphthyl  als  Sub- 

stituent 2874—2896 

b)  R=CH8,  CA 2897—2898 

c)  R=CHO 2899 


6  • 

5.  X—— NH-CHä— 

6.  X  =  — NH.CH(CN)— 
:•  X=:— NHCO—     .   . 

8.  X  =  — N:CH—    .   .   . 

9.  X  =  — NHCONH— 
10,  X  =  — NHCSNH— 
!!•  X  =  — N:N—     .   .  . 
12,  X  =  — NHSOa—   .  . 
18,  X  =  — 0— 

14.  X=— OCHa—  .   .   . 

15,  X  =  — SOaNH— 

oder  — SOa-O— (— SOa— ) 


2900-2901 
.  .  2902 

2903—2909 
.  .  2910 

2911—2912 
.  .  2913 

2914—2916 

2917—2922 
.  .  2923 
.  .  2924 


2925,  2926 


m.  Naphthalin  and  Diphenyl  yerbanden. 

B        1.    ßc  9        6  2        S 


N 


^^-<£]>-D-<0 
11    18  e      s 


Bindung  —  NH—      2927—2928 


IT.  Zwei  Naphthalinreste  yerbanden. 

• 


OO^'CO 


1.  Bindung  direkt     2829 

8.  X  =  — CHa— 2930—2933 

8.  X  =  — CONH— 2934—2937 

4.  X  =  — NH—      2938—2940 

5.  X  =  — N:N— 2941 


6.  X  =  — NHCrCIOsN—     ....  2942-2943 

7.  X  =  — NH.C(0)(S)(NH).NH— .  2944-2962 

8.  X  =  — NH.CHaC(0)(Bt8).NH—  2963—2954 

9.  X  =  — 0— 2995 


Y.  Naphthalin  and  Fäntringe. 


1.  Aeenapthen  (G— C) 2956—2962 

2.  Naphtindol,  -indoxyl^  -Isatin  (C— C— N) 

2963—2970 
8.  Naphthoenmaran  (G— G— 0)  .  .  ,  .  2971 
4.  Naphthothionaphthen  (G— G— S)    .   .     2972 


5.  Naphthotriazol  (N— N— N)  .   .    2973—2976 

6.  Naphtimidazol  (N— G— N)    .   .    2977—2984 

7.  Naphthoxasol  (N— G— 0) 2985 

8.  NaphthothlaKol  (N— G— S)   .    .    2986—2989 

9.  Naphthotrlazln  (N— N— G— N)   2990-2992 


Tl.  Naphthalin  and  Seehsringe. 

(Andere  Ringsysteme). 


1.  Pyrenketon     .  .  . 

2.  Perlmldin     .   .  .   . 
8.  Naphthocarbazol    . 

4.  Naphthochlnolin    . 

5.  NaphthoolünozaUn 


.  .  .  2993 
2994—3002 
3003—3006 
3007—301 1 
.   .   .     3012 


6.  Naphtaoridin 3013—3018 

7.  DInaphtaeridin 3019 

8.  Naphthophenaiin 3020—3021 

9.  Dlnaphtaiin      3022—3024 

10.  Thiodlnapht^ozyd 3025 


Anthracenreihe. 


xxni 


Anthracenreihe. 


L  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 

A.  Anthracen 

6      0      1 
6     10      4 

a)  Anthracen  ohne,  mit  einem  und  zwei  Substituenten 3026—3049 

b)  „         mit  drei  und  mehr  Substituenten  (Anthracen  mit  Benzolresten)  .    3050 — 3064 


B.  Anthraelünon 

8    COi 


5     CO  4 


1«  Anthraehlnon    ohne    und    mit  *  einem 
Substituenten: 

a)  Substituent:    Halogen    oder 
mit  C  beginnend     .   .   .    3065-3104 

b)  Substituent  mitN  beginnend 

3106—3127 

c)  „                 „    O  oder  S  be- 
ginnend      3128—3163 

2.  Anthraelünon  mit  zwei  Substituenten: 

a)  Hai.,  Hai 3164—3166 

b)  Hai.,  C 3167—3173 

c)  Hai.,  N 3174—3197 

d)  Hai.,  0(S)    .   .   .   .  ^  .    .   .  3198-3206 

e)  C,  C 3206—3207 

£)  C,  N 3208—3216 

g)  C,  0(S)     3217 

h)  N,  N 3218—3249 

i)  N,  O 3260—3260 

k)  N,  S 3261—3267 

1)  O,  O 3268-3280 

m)  O.  S 3281—3288 

n)  S,  S(Se) 3289—3293 


8.  Anthraehlnon  mit  drei  Substituenten: 

a)  Hai.,  Hai.  (Hai.,  C,  N,  O,  S)  3294—3303 
•b)  Hai.,  (C,  N,  O,  S),   (C,  N,  O,  S) 

3304—3322 

c)  C,  C,  0(N) 3322-3323 

d)  C,  N,  N 3323—3327 

e)  C,  O,  O 3328—3329 

£)  N,  N,  N 3330—3334 

g)  N,  N,  O 3335—3337 

h)  N,  N,  S 3338—3340 

i)  N,  O,  O 3341—3343 

k)  N,  O,  S 3344—3336 

1)  O,  O,  O;  O,  O,  S;  S,  S,  S   3347—3361 

4»  Anthraehlnon  mit  yier  Substituenten: 

a)  Mit  Halogen 3362—3380 

b)  Ohne  Halogen 3381—3396 

5.  Anthraehlnon  mit  fflnf  Substituenten 

3397—3401 

6*  ff  ,f    seehs         ,,      3402—3412 

7.             ff            y,    sieben  und  mehr  Sub- 
stituenten     3413—3429 


n.  Anthraehlnon-  and  Benzolreste  in  ottener  Kette  yerbonden. 


8       CO    1 


2 


Vg^ 


Additionsprod 3430 

1.  X  =  — CH2— 3431—3434 

2.  X«— CO— 3636 

8.  X  =  — Nv— 3437-3468 

a)  y=H     3437—3465 

b)  y«CH,.COOH 3466—3468 

4.  X«— NHCHa— 3469 

6.  X»— NHCO— 3470—3472 


6.  X=:— NH.COCH:CH— 3473 

7.  X  =  — NH.CO(CS)NH 3474 

8,  X  — — NH-SOa—  (Imid   durch   CH, 
oder  CeHj  subst.) 3476—3476 

9,  X  =  — 0— (— OCHaCHaO— )  3477,  3478 

10.  X  =  — OCO— 3479 

11.  X»— S— (— SOa— )     ....    3480—3483 


XXIV 


Heihenübersicht. 


ni.  Anfhrachinon-  and  Naphthalin-,  (Benzidin-,  Piperidin-)  Beste  in  offener  Kette 

yerbnnden. 


8       CO    1 


hei 


IT.  Anthraehinonreste  direkt,  in  ollener  Kette  and  durch  Ringe  yerbanden. 


19 

18    CO  n 


8      CO  1 


y 

A 


1«  Direkt  yerbunden: 

a)  Dianthrano]    Dianthron    3488—3490 

b)  Dianthrachj  .onyl    .   .   .    3491—3500 

2«  Durch  —X—  yerbunden: 

a)X=— NH— 3501—3616 

a)  Dianthrimide      3601—3513 

ß)  Tri-,  Tetra-,  Pentaanthrimide 

3614,  3616 

b)  X=— N=N— 3616 

c)  X=--NH.CO(S).NH~  .   .    3617—3619 
d>  X=— NHSOj— 3476 

e)  X-=— O— (— OCHjCHj.O— ) 

3620—3621 

f)  X=— S—  und  — S-S—    .    3622—3529 


8«  Durch  Ringe  yerbunden: 

a)  Anthrachinoncarbaxol- 
derivat 

b)  Anthrachinonfuranderivat 

c)  Anthraflavon 

d)  Anthrachinonacridone  und 
-thioxanthone 

e)  Anthrachionazine    .   .     3634, 

f)  Anthrachinonoxazine    3636- 

g)  Dianthrachinonylendioxyd 


3630 
3631 
3632 

3633 
3636 
3639 
3640 


y.  Anthraehinon  and  Ringe  geschlossen  yerbunden. 

a)  Chinongruppen  unrerftudert: 


1.  Anthrachinonindazole     .   .     3541 

2.  Anthrachinonimidazole3642 — 3647 

3.  Anthrachinonazimide  .   .   .     3548 

4.  Anthrachinonoxazole  .    .    .     3649 
6.  Anthrachinonthiazole   3650 — 3566 

6.  Anthrachinonnaphthaline 
(Naphthacenchinon,   Naphthanthra- 
chinon) 3666—3661 

7.  Anthraehinon- (di-)chinoline 

3662-3664 

8.  Anthrachinoncarbazole  .   .     3666 

9.  Anthraacridone  ....  3566,  3667 
10.  Anthrachinonhydroazine  .  3668 
11    Anthrachinonthiazine     .    .     3669 

12.  Anthrachinonphenanthri- 
done 3670 

13.  Anthr achinonthioxanthone 

3571-3673 

14.  Anthrachinonaether     .   .   .     3674 


fo)  Chinongmppen^In  Reaktion: 

1.  Aceanthrenchinon    .   .    3676 — 3676 

2.  Anthrapyrrole  (Pyrrolanthrone) 

3677—3679 

3.  Anthrapyrazole     .   .   . 

4.  Anthrathiazole  .   .   .   , 
6.  Benzanthrone      .   .   .   , 

6.  Pyranthrene 

7.  Pyranthridone    .... 

8.  Dibenzanthrone    .   .   . 


.   .     3680 

3681—3682 

3683-3699 

.   .     3600 

.   .     3601 

3602,  3603 


9.  Anthrapyridone  und  -pyrid- 
anthrone      3604-3614 

10.  Anthrapyrimidine  und  -pyri- 
midone 3616—3618 

11.  Anthraisopyrimidone      (An- 
thraketazine) 3619 

12.  Anthraacridine(Anthranaphth- 
acridine) 3620—3626 

13.  Coeroxenderivate    .   .    3626—3627 


Phenanthrenderivate 


Phenanthrenreihe. 

(Chrysen  und  Phenanthrolin). 
.    3628—3634  |  Chrysen,  Phenanthrolin 


3636,  3636 


.:;  •. 


•••-■. 

•  «      »    .  "  J 

»      •         •    ••    . 


*  •  •    • 


hen  sich  auf  die  fortlaufenden  Nummern  des  Textes. 


• 


•  •      •        •  • 


•  • 


•   •    •  ^ 


Die  Zahlen  in  eeklgen  Elammern  gind  Hinweise  auf  die  forttaufenden  Nummern  der  linken  Kolonne« 


BenzoL 


L  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 

!•  Benzol  mit  einem  Substitnenten. 
a)  Substitaent  =  Halogen. 

a,  Br,  J,  F 1,  2,  3,  4 


DRP.  219242 


Cl(Br)(J)(F) 

HtlogMbeiuoie  Q  »  CACi 


112,    CeH,Br,    C.H5J. 


300  T.  Benzol  bei  Gegenwart  von  le  1  T.  Eisenchlorid  und  Ei8eni>iilver  mit  166  T. 
CSilor  chlorieren,  im  Vakuum  bei  80''  abdestillieren.  Bei  der  Fraktionierung  resultieren 
206  T.  Chlorbenzol  vom  Sch.-P.  131 '^ — 133 ""  und  Vorläufe,  die  weiterchlonert  werden. 
Schließlich  gewinnt  man  in  Summe  336  T.  reines  Monochlorbenzol,  24  T.  Diehlorbenzol 
und  13  T.  (^menge.  Verbraucht  werden  230  T.  Chlor,  als  Nebenprodukt  gewonnen  116  T. 
Salzs&uregas.  Ebenso  CaHsBr  und  C^J.  —  Vgl.  auch  A.  P.  1  180  964:  Kontinuierliche 
Gewinnung  von  Chlorbenzol  durch  Behandlimg  einer  Lösung  von  Chlor  in  Benzol  mit  Eisen. 


2 


DRP.  280739 

Ber.  42,  764. 
chlorbenzol  femer 


2  T.  Nitrobenzol  mit  dVt  T.  Thionylchlorid  9  St.  auf  180°— 200'' 
erhitzen.  Es  bUdet  sich  quantitativ  Chlorbenzol«  Evtl.  noch  im  Kern 
vorhandene  Sulf ogruppen  oder  Wasserstofifatome  aliphatischer  Seiten- 
ketten werden  ebenfeJls  glatt  durch  Chlor  ersetzt.  —  Mono-  und  Di- 
ncM^h  J.  Am.  Chem.  Soc.  1914,  1007  aus  Benzol  und  Königswasser. 


DRP.  123746  l^^-  Benzol  in  60  T.  Benzin  (0,7)  lösen,  mit  20  T.  gepulvertem 

Jodsohwefel  (JsS«)  und  160  T.  Salpeters&ure  (1,34)  im  Wasserbade  unter 
Rückfluß  2 — 3  St.  erwärmen,  die  dimkle  Benzinlösung  abheben,  mit  Schwefeldioxyd  vom 
Jodüberschuß  befreien,  das  Benzin  abdestillieren,  das  zurückbleibende  Jodbenzol  mit 
Wasserdampf  übeortreiben  imd  über  Kali  fraktioniert  destillieren.  —  Analog  erhält  man 
reines  BrombenzoL  —  Über  direkte  Jodierung  von  Benzol  mittels  Jod  und  Salpeter- 
säure, die  den  Wasserstoff  des  Kohlenwasserstoffes  oxydierend  selbst  zu  niederen  Stick- 
oxyden reduziert  wird,  während  Jod  an  die  freigewordene  Stelle  tritt  (Benzol  gibt  so  76 — 78% 
Monojodbenzol)  siehe  J.  Amer.  ChenL  Soc.  1917,  436. 


DRP.  96 163  Flaorbenzol:    10  T.    Anilin    diazotieren,    Diazochloridlöeung   mit 

J  20  T.  Flußsäure  unter  Rückfluß  bis  zur  Beendigung  der  Stidostoffent- 
Wicklung  vorsichtig  erwärmen,  neutralisieren,  das  Ol  mit  Wasserdampf  übertreiben,  fraktio- 
niert destillieren.  Aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Ol  vom  S.-P.  86  ^  — 
Ebenso  Flaortolaol  vom  S.-P.  116^ 


b)  Substitaent,  beginnend  mit  Kohlenstott. 


CH,.Cl(Br)      6,  6 

CHtCHsOH 7 

CHjCHO 8,  17,  32 

CHj.COOH 69 

CHj.CN 69 

CHj.NH, 9 

CHj.OH 10 

CH^OCOOMe 11 

CHj.O.OOCH, 12, 13 


CH:(CH,OH)t 7 

CH:CH.COCH, 16 

CH:CH.COOH(R)    .   .    14—17 

CH:CH.COCH, 16 

CH.NOH 18 

CHOH.COOH 19 

CHOH.CN 19 

CHO 20—41,  308 

CN 69—^1 


COa 42,  1673 

COCH, 43 

COCN 42 

COOH 24,  44—66 

Anhydrid     ....   1672—1676 

COOCtHg      66,  67 

CO-O-CO-CH, 68 

CO-O-CO-O-CgHs 68 

CSSH 62 


Lange,  Zwiiebenpiodiikte  der  Teerlubeiifftbrlkitioii. 


«    •     •        •     • 

•  •      •  •  •  • 


-: 


. •  «Bttizf»!;*. ir  Sin  Benzolkem  im  Molekül. 


«  • 


•• 


6 


DRP.  139  5S2 


cH^a 


BMiylChlorid   (Homologe)  Q  =  QH^Q  =  126. 


Ein  Gemenge  von  200  T.  Toluol  imd  180  T.  Sulfurylchlorid  unter  Rückflufi  gelinde 
kochen  (Siedetemp.  103°,  Badtemp.  120°)  und  die  Reaktionsmasse  fraktioniert  destillieren, 
wobei  die  Hälfte  des  Toluols  zurückgewonnen  wird.  Die  andere  Hftlf te  ist  in  Benzylchlorid 
um  gewandelt.  —  Analog:  m-Xylylelilorid  C^H«  (1)  CHtCl(3)  CH, .    S.-P.  195^—196°  usw. 

Zur  Erhöhung  der  Ausbeute  und  zur  Regenerierung  des  Sulf  urylchlorides  werden  die 
in  der  Hitze  entweichenden  Gase  nach 


DRP.  160102 
DRP.  102  394 


in  Oleum  und  nach 


in  die  nAchste  Charge  des  zu  chlorierenden  Kohlenwasserstoffes  ein- 
geleitet. —  Über  Herstellung  von  Benzylchlorid  aus  Toluoldam^  mit 
soviel  Chlor,  als  zur  Verbindung  mit  26 — 50%  des  Toluols  ausreicht,  bei  einer  den  S.-F.  des 
Toluols  übersteigenden  Temperatur  siebe  A.  P.  1  202  040.  Über  Chlorierung  mit  Königs- 
wasser (Büdung  von  Benzylchlorid  aus  Toluol)  siehe  J.  AnL  Chem.  Soc.  1914,  1007.  — 
Über  Benzylbromld  (bis  95%  Ausbeute)  aus  Toluol  und  Brom  im  Dunkeln  bei  50^ 
siehe  Rec  trav.  chim.  1908,  435.  —  Vgl.  auch  F.  P.  483  623:  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  Chloraten. 


DRP.  104883 


PhMylithyitlkobol 


GHj.CHtOH 
Q^ObH^O«  121 


Phenylmagnesiumbromid  C|H^*  MgBr  mit  Glykolmonochlorhydrin  in  ätherischer  Lö- 
sung unter  Kühlung  umsetzen.  Beun  Abdestillieren  des  Äthers  tritt  abermalige  Umsetzung 
ein,  wobei  die  letzten  Ätherreste  und  das  entstandene  Benzol  verdampfen.  Man  erhitzt 
nun  noch  mehrere  Stunden  auf  100°,  zersetzt  die  Masse  mit  Eis  und  verdünnter  Schwefel- 
säure, wäscht  den  Alkohol  mit  Bicarbonatlösung  und  destilliert.  Unter  13  mm  Druck 
gehen  bei  100  "^ — 104*"  116  T.  Phenyläthylalkohol,  einer  Ausbeute  von  95%  entsprechend, 
über.  —  Ebenso  l-PheDyl-S,  S-propandioL 


8 


CH,-CHO 

PhMybmbüdebyd  n»q,HaO»i20. 


DRP.  107229 


d(-0xyphenylpropionsäure-/9-lekcton  mit  der  10-fachen  Menge  Wasser  im  Dampf  ström 
destillieren,  das  unten  befindliche  Ol  im  Vakuum  fraktionieren;  S.-P.  78^  bei  11  mm  Druck. 


9 


DRP.  73  812 

Ber.  19,  748. 


BMiytomin   Q  =  CVHtN  =  107. 
Herst,  aus  Hydrobenzamid  wie  [1462]. 


10 


Anm.  K.  53  583 

Kl.  12o 
17.6.1913Klever 


CHjOH 

BMzylalkobol  Q  =  c,h.o  =  los. 

Benzylchlorid  im  Gemenge  mit  Zink-  oder  Magnesiumhydroxyd  mit 
viel  Wasser  in  der  Wärme  behandeln. 


11 


Anm.  K.  55  933, 

Kl.  12  o 

23.  8.  13 

Klever 


BMizyltomilat 


CHj-O-COMe 

0 


Wie  [18]  aus  Benzylchlorid   mit  1 — 1,2  Mol.    ameisensaurem  Salz 
imd  1,25-— 1,5  Mol.  Ameisensäure  fiir  1  Mol.  Benzylchlorid. 


12 


DRP.  41  607 


CH,.0-COCH, 

BMzylaoeM  Q  «  c,HioO,  «  iöo, 


300  T.  Benzylchlorid  +  200  T.  geschmolzenes  Natriumacetat  +  400  T.  Eisessig  unter 
Rückfluß  30  St.  oder  unter  Druck  kürzere  Zeit  erhitzen.  Eisessig  abdestillieren  (bis  140^), 
Rückstand  mit  Wasser  waschen,  rektifizieren.    S.-P.  208""— 212^ 


18 


14 


15 


16 


17 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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Anm.  K.  52  559, 
Kl.  12  o 
11.  9.  12 

Klever 

Ebenso  kann  man 
winnen. 


1  Mol.  Benzylchlorid  mit  1,1 — 1,2  Mol.  eesigsaurem  Salz  und  1  MoL 
Eisessig  unter  soijgf&ltigem  Ausschluß  von  Wasser  kochen,  kalt  vom 
Benzylaoetat  filtrieren,  den  Eisessig  als  Aoetat  wiedergewinnen  und 
regenerieren.  —  Nach  einer  weiteren  Anmeldung  (K.  55  597)  reduziert 
man  den  Eisessig  noch  weiter  bis  auf  0,1  Mol.  aufl  Mol.  Benzsdchlorid. 
nach  Anm.  K.  57  193  die  Benzylester  anderer  niederer  Fettsäuren*  ge- 


DRP.174e7iind 
Zut.  18  232 

E.  P.  3330/80 

F.  P.  138  276 


CH:CH.COOH 


ZImlläure  (Substitutionsprodukte)  Q  =  CÄO.  =  148. 


1  T.  Benzalchlorid  €«£[,•  CH-a^  +  2—3  T.  geschmolzenes,  fein- 
gepulvertes Na-  oder  K-Aoetat  im  Autoklaven  oder  unter  Rückfluß 
10 — 20  St.  auf  180 '^ — 200^  erhitzen.  Produkt  in  Wasser  verteilen,  mit  Natronlauge  schwach 
alkalisoh  stellen.  Dampf  einleiten,-  Rückstand  heiß  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzs&ure  f&Uen, 
kalt  die  Zimts&ure  abfütrieren,  waschen,  pressen,  trocknen,  destillieren  oder  aus  Wasser 
oder  Spiritus  umkrystallisieren.  —  Analog  die  Halogen-  und  Nitrozlmtsfiuren. 


DRP.  18064 

E.  P.  289/81 

F.  P.  140  742 


DRP.  21 182 

A.  P.  276  888 

E.  P.  3218/81 

F.  P.  149  934 

DRP.  20  255 


DRP.  BS  871 

F.  P.  204  686 


30  T.  Benzalchlorid  +  90  T.  wasserfreies  Bleiacetat  6  St.  auf  120 "" 
bis  140°  erhitzen,  dann  mit  30  T.  wasserfreiem  Na-Acetat  noch  18  bis 
20  St.  auf  180° — 220°  weitererhitzen.  Sdimelze  mit  Wasser  auskochen, 
aus  dem  Rückstand  mit  30  T.  Soda  +  300  T.  Wasser  die  Zimts&ure 
extrahieren.  —  Analog  die  Halogen-  und  Nitrozimtsfiuien. 


15  T.  Benzylidenaeeton  (hergestellt  nach  Ber.  14,  2471  aus  Benz- 
aldehyd, Aceton  und  verd.  Natromaufle)  +  Lösung  von  48  T.  Brom  in 
650  T.  Natronlauge  (4%)  im  Wasserbad  gelinde  erwärmen.  Wenn  unter- 
bromige  S&ure  verschwunden,  vom  Bromoform  trennen,  w&sserige  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelsäure  versetzen,  ausgeschiedene  Zimtsäure  aus 
Wasser  oder  Sprit  umkrystallisieren.  Analog  substituierte  Zlmtsäuren* 


CHiCH-COOCÄ 

ZlmlsäuraithyiMlir  Q  =r  c^jBL^fi^ »  176. 


Ber.  28,  976 

In  5—6  MoL  alkoholfreien  Essigester  (in  Eiswasser  gekühlt)  die  einem  Atom  ent- 
sprechende Menge  feingeschnittenes,  metallisches  Natrium  eintragen  imd  langsam  Benz- 
aldehyd einfließen  lassen.  Wenn  bei  stetiger  Reaktion  das  Natrium  verschwunden  ist, 
mit  der  dem  Natrium  äquivalenten  Menge  Essigsäure  versetzen,  verdünnen,  ölige  Ester- 
schicht abtrennen,  mit  Caloiumchlorid  trocknen,  Essi^^ter  im  WasserbcMl  abdestillieren, 
Rückstand  frakt.  rektifizieren.  S.-P.  260°— 275°.  —Liefert  nach  Veröff.  der  Ind.  C^. 
Mülhausen  1918,  805  in  Methylalkohol  bromiert,  ein  gelbes  Dibromid,  das  mit  Ätzkali 
in  den  DIozyzimtsäureester  übergeht.  Aus  seinem  Oxylacton  (mit  HtS04  neutralisieren} 
entsteht  ein  Ol,  das  mit  Soda  in  den  mit  Dampf  flüchtigen  Phenylaeetaldehyd  CaH^-CH, 
•CHO  übergeht. 


DRP.  114  IM 

Ber.  82^  3492; 
1441 


CH:NOH 


BenialdOXlm  (Hom.  u.  Subst.-Prod.)  Q  =  C7H7NO  =  121 


Darstellung  aromatischer  Aldoxime  durch  Einwirkung  von  Knallquecksilber  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  oder  Chlorwasserstoffgas  auf  Kohlenwasserstoffe  oder 
Phenole:  In  40  T.  Benzol  40  T.  Knallquecksüber  und  hierauf  langsam  35  T.  Aluminium- 
chlorid eintn^en,  wobei  die  Temperatur  bei  30^-— 40°  gehalten  wird.  Benzol  abgießen,  den 
Kuchen  zerreioen,  in  Eiswasser  eintragen,  ausäthem,  aus  der  ätherischen  Losung  durch 
Schütteln  mit  konz.  Kochsalzlösung  das  Quecksüberchlorid  entfernen,  ätherische  Löeuns 
mit  konz.  Alkalilauge  ausschütteln,  alkalische  Lösung  verdünnen,  mit  Tierkohle  kochen  und 
Kohlendioxyd  einleiten.  Ausbeute  11  T.  —  In  analoger  Weise:  o«  und  p-Tolnylaldoxim 
aus  Toluol,  Resoreylaldoxlm  (OH)aC«H,CH:NOH  (Sch..P.  196'')  aus  Resorcin,  Oreinal- 
doxim  (CH,)(OH)sCÄ-CH:NOH  (Sch..P.  199""— 200'')  aus  Orcin,  Pyrogallolaldoxlm 
(OH),C«Ha-CH::NOH  (Sch.-P.  203''— 204°)  aus  PyrogaUol  und  Phloroglueinaldozim 
(OH)sC«Ha«CH:NOH  aus  Phloroglucin.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(10—20%)  werden  aus  den  Aldoximen  die  entsprechenden  Aldeh3rde  gewonnen. 

1» 


\ 


Bonzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


19 


DRP.  86230 


Ber.  4,  980 


Mmdeisäure 


CH.OH.OOOH 
Q  ==  CsHgO,  =  152. 


Benzaldehyd  mit  konz.  Bimilfitlauge  schütteln,  die  Bisulfitverbindung  abpreesen,  mit 
Sprit  waschen,  mit  Weisser  anschlämmen,  mit  Cyankali  (Theorie  mit  geringem  Überschiiß)  in 
konz.  wässeriger  Lösung  versetzen.  Das  ausgeschiedene  Handelsfiurenitril  CsH5«CH0H*CN 
(gelbes  Ol)  möglichst  schnell  von  der  wässerigen  Losung  trennen,  mit  Salzsäure  kurz  kochen 
(starke  Reaktion!)  und  die  abgeschiedene  Mandelsäure  abfUtrieren. 


CHO 


Benialdebyd  (Homologe  und  Substitutionsprodukte)  (j=  ^i^O  »  106. 


20 
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a)  Durch  Oxydation  aliphatischer  Seitenketten. 


DRP.  101  221 

A.  P.  613  460 

E.  P.  22  121/97 

F.  P.  276  258 


Ber,  88,  464 


Zus. 
DRP.  107722 


Z.  B. :  300  T.  Toluol  (Xylole  reagieren  noch  leichter)  +  700  T. 
Schwefelsäure  (66%)  langsam  mit  90  T.  Mangansuperozydpulver  oxy- 
dieren. Temperatur  etwa  40^.  Dampf  einleiten  und  das  Destillat  (Benz- 
aldehyd una  Toluol)  wie  üblich  trennen.    Nach 


arbeitet  man  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  an  zu  oxydierender 
Substanz  in  der  Weise,  daß  man  z.  B.  zur  Gewinnung  des  Toluylaldehyds 
6  T.  Xylol  mit  120  T.  Schwefelsäure  (65%)  und  17,5  T.  regeneriertem 
Mangansuperxoyd  (60%)  bei  20^  in  der  im  Hauptpatent  angegebenen  Weise  oxydiert.  — 
Analog  werden  25  T.  p-Kresolmethyläther  mit  2930  T.  Wasser  vermengt  und  mit  400  T. 
Schw^elsäure  (66°)  und  290  T.  trockenem  Mangansuperoxyd  (60%)  bei  20°  oxydiert,  worauf 
man  125  T.  Benzin  zusetzt,  um  die  Produkte  zu  lösen.  Das  Filtrat  scheiden.  Es  büden  sich 
zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere  Anisaldehyd  C^H«  (1)  CH0*(4)  OCHg  ist.  Über 
die  Bisulfitverbindung  reinigen. 


22 


DRP.  127  388 

A.  P.  698  355 

E.  P.  22  887/00 

F.  P.  306  071 


300  T.  Toluol  mit  150  T.  Nickel-  oder  Kobaltoxyd  5--6  St.  im 
Wasserbad  erhitzen,  vom  Metall  abfUtrieren  und  das  Filtrat  über  die 
Bisulfitverbindung  aufarbeiten.  —  Analog  o-NItrobenzaldehyd. 


28 


DRP.  168  009  0,03  T.    Toluol  +  1  T.    Schwefelsäure   (60%)  bei   60''  mit   0,2  T. 

Cerdioxyd  (67%)  (erhcJten  durch  Glühen  des  Sulfates)  versetzen,  auf 
90°  erhitzen,  bis  rein  weißes  Cersulfat  entstanden  ist.  Dampf  einleiten,  Destillat  fraktioniert 
destillieren  und  so  Toluol  und  Benzaldehyd  (Ausbeute  35%)  trennen.  Daneben  entstehen 
Tolylphenylmethan  und  Anthraehinon*  Ähnlich  Phthalsäure  und  Naphthochlnon 
aus  Naphthcdin  und  Anthrachinon  aus  Anthracen. 


24 


DRP.  176286 

A.  P.  780  404 
ÖRP."T63  813 


Oxydation  von  Methylkohlenwaaserstoffen  mittels  Mangansuper- 
oxydsulfat, das  man  durch  elektrolytische  Oxydation  des  Mansansulf ates 
erhält.  Namentlich  zur  (xewinnung  von  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure. 


25 


DRP.  180178 

F.  P.  323  916 


Oxydation  von  Toluol  in  schwefelsaurer  Lösung  mittels  Mangan- 
oxydsalzen oder  deren  Doppelsalzen,  die  nach  der  Oxydation  auf  elektro- 
lytischem Wege  wieder  regeneriert  und  dann  gleich  weiterverwendet 
werden  können: 


Mn,(S04)a  +  H,0  =  2  MnSO«  +  H,S04  +  O. 
Analog  werden  Chlnone  erhalten. 


26      DRP.  8M  861  Kohlenwasserstoffdämpfe  mit  Luft  über  dunkelrotglühende  Kon« 

taktniASsen  leiten,  die  durch  Glühen  von  Chrom-  oder  doppeltchrom- 
saurem  Ammon  erhalten  werden.    100  g  Xylol  geben  so  30 — 40  g  Tolaylaldehyde« 


27   Anm.  B.  68  720, 
Kl.  12  o 
5.  9.  15 
BcMÜsohe 


Aus  Benz3dcJkohol  (bzw.  allgemein  aus  den  entsprechenden  Alko- 
holen) mit  Wasserstoff  abspaltenden  Katalysatoren  in  der  Wärme,  wo* 
bei  man  die  H-Abspaltung  unter  vermindertem  Druck  oder  unter  Ver- 
dünnung der  Dämpfe  der  zu  spaltenden  Substanz  mit  einem  indifferenten 
Qas  bei  gewöhnlichem  Druck  vornimmt. 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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DRP.  96  796 

E.  P.  13  709/97 

F.  P.  268  168 


b)  Nach  der  Friedel-Craftschen  Methode. 

Kohlenoxyd  und  Salzs&ure  (=  Wirkung  von  Ameisensäurechlorid) 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  imd  Kupferohlorür  mit  Kohlen- 
waeeerstoffen  zur  Reaktion  bringen.  So  werden  gewonnen:  Benzaldehyd, 
femer  p-Toluylaldehyd  (S.-P.  204 "")  aus  Toluol,  3, 4-'Dimethylbenz-' 
aldeliyd(l)  (S..P.  226°)  aus  o-Xylol,  2, 4-Dimetliylbenzaldehyd  (2)  (S.-P.  215''— 216'') 
aus  m-Xylol,  2»  5-DImethylbenzaldehyd  (3)  (S.-P.  220°)  aus  p-Xylol,  2»  4»  6-TrImethyl- 
benzaldehyd  (4)  (S.-P.  237 '')  aus  Mesitylen. 

CHO  CHO  CHO  CHO 


CH, 


R 


CH,^/' 
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DRP.  126421 

Ber.  80,  1622 

Ch.  Z.  Bl.  1901, 

I,  1226 


Benzol  bei  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  und  Brom- 
oder Jodaluminium  mit  einem  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Chlor- 
oder Bromwasserstoff  gas  behandeln.  Benzaldehyd  wie  üblich  abscheiden. 
—  Siehe  auch  die  Benzaldehydgewinnung  nach  A.  P.  1  321  969. 


80 


81 


DRP.  281  212 

Ber.  80,  1622 


DRP.  96  568 

E.  P.  19  204/97 

F.  P.  270  334 
und  Zus. 

Ber.  81,  1149 


In  Mischung  von  100  VoL-T.  Benzol  und  45  T.  Aluminiumchlorid 
etwas  Salzsäuregas  einleiten,  sodann  bei  40^ — 50°  unter  Rühren  oder 
Schütteln  mehrere  Stunden  imter  einem  Druck  von  90  Atm.  Kohlen- 
oxyd einpressen.  Ausbeute  30  T.  Benzaldehyd.  —  Analog  aus  Toluol 
p-ToIuylaldehyd  und  aus  Ghlorbenzol  p-Chlorbenzaldehyd« 


Aus  Kohlenwasserstoffen  und  Phenoläthem  entstehen  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  Imide 


ArH  + 


a— 0 


/H 


Ar.CH  =  NH  +  Ha, 


die  mit  Säuren  in  Ammoniak  und  Aldehyd  zerfallen.  So  p-Toluyl- 
aldehyd  aus  Toluol,  3»  4-DimetliylbeiizaIdehyd  aus  o-Xylol,  2,  4-Di- 
methylbenzaldehyd  aus  m-Xylol,  2,  S^Dimethylbcnzaldeliyd  aus 
p-Xylol,  4''Hethozybenzaldeliyd  (S.-P.  248'')  aus  Anisol. 


o)  Aus  Halogenkohlenwasserstoffen,  seitenkettenhalogenisiertem  Toluol» 

Benzyl  verbin  düngen. 

DRP.  167673 


82 


Ber.  41,  2217 


24  T.  Magnesium8|>äne  mit  157  T.  Brombenzol  in  200  T.  wasser- 
freiem Äther  unter  Kühlung  am  Rückflußkühler  zu  der  Verbindung 

M«<CÄ'(CÄ),.0 

vereinigen,  diese  Ätherlösung  unter  Kühlung  in  eine  Lösung  von  222  T.  Ameisensäure- 
äthylester in  200  T.  wasserfreiem  Äther  fließen  lassen.  Eis  imd  etwas  Säure  (zur  Lösung 
der  Magnesiumverbindung)  zugeben,  ätherische  und  wässerige  Schicht  trennen  und  erstere 
zur  Gewinnung  des  Benzaldehydes  nüt  Bisulfit  schütteln  oder  fraktioniert  destillieren.  — 
Ebenso  Phenvlaeetaldehyd  C^-CH^-CRO  aus  180  T.  Ameisdhsäuremethylester  in  200  T. 
abs.  Äther  nut  der  aus  24  T.  Magnesium,  126,5  T.  Benzylchlorid  und  200  T.  Äther  dar- 
gestellten komplexen  Verbindung 

Mg<^^jg^.(CA)fO. 


DRP.  268  786 


Ber.  44,  1642 


Benzylchlorid  (oder  substituierte  Benzylchloride)  mit  wässeriger 
oder  SpriÜöeung  von  Hexamethylentetramin  kochen.  Dabei  büden  sich 
zunächst  Additionsverbindungen,  die  man  beim  Arbeiten  in^  niedrig 
siedenden  Lösungsmitteln  (Chloroform)  isolieren  kann,  um  sie  dann 
erst  mit  Dampf  zu  zerlegen.  Statt  des  fertigen  Tetramins  kann  man  auch  ein  Gemisch 
von  6  T.  Formaldehyd  und  4  T.  Ammoniak  verwenden.  —  Z.  B.:  12,6  T.  Benzylchlorid 
und  die  Lösung  von  14  T.  Hexamethylentetramin  in  400  V0I.-T.  Sprit  (60%)  6—6  St. 
unter  Rückfluß  sieden,  200  T.  Wasser  zusetzen,  den  Sprit  abdestillieren  und  den 
Benzaldehyd  mit  Dampf  übertreiben.  —  Analog  die  Tolyf-,  Xylylaldehydey  Athyl-'» 
Propyl- usw.  Benzaldehydey  femer  Salleylaldehyd  CeH4l(CHO)-2(OH) aus  o-Kresylchlorid- 
carbonat  (ClCHt- 0^34-0. CO- Q. CA- CBLa).  Erwärmt  man  37  T.  Xylylbromid  mit  einer 
Lösunff  von  28  T.  Hexamethylentetramm  in  280  T.  Tetrachlorkohlenstoff  Vt  St.,  so  erhält 
man  das  Additionsprodukt  in  70  %  Ausbeute,  das  mit  der  6-fachen  Wassermenge  Vt  ^^ 
gekocht  in  den  Aldehyd  übergeht. 


6 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  11  4S4 

Wie  [45]  aus  Benzodichlorid,  Eisessig  und  Ghlorzink. 

85 

DRP.  20  009 

2  Mol.  Benzylchlorid  +  1  Mol.  Benzalchlorid  +  6-fache  Menge 
Wasser  +  2  Mol.  Braunstein  unter  Rückfluß  kochen;  fertigen  Aldehyd 
mit  Deunpf  übertreiben. 

86 

DRP.  82927 
Zus.  86493 

Wie  [46]  aus  Benzalchlorid. 

87 

DRP.  91  603 

A.  P.  676  237 

E.  P.  10  689/96 

F.  P.  268  061 

100  T.  Benzylanilin  +  600—1000  T.  Wasser,  kochend  mit  der  Lö- 
sung  von  60  T.  Bichromat  und  166  T.  Salzsäure  (21''}  in  200  T.  Wasser 
oxydieren.  Destillat  auf  Benzaldehyd  verarbeiten.  Siehe  auch  [290]. 
Analog  o-  und  p^Nitrobenzaldehyd.  —  Vgl  Zus.  DRP.  92084:  In 
neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösimg  [291,  808]. 

88 

DRP.  110173 

Ber.  80,  3121 

27,3  T.  Dibenzylanilin  (-toluidin,  -xylidin)  in  300  T.  Schwefelsäure 
(20%)  eintragen.  Dampf  einblasen  (absteigender  Kühler)  und  zugleich 
die  Losung  von  40  T.  Natriumbichromat  in  200  T.  Wasser  zufließen 
lassen.  Der  Benzaldehyd  geht  über.  Analog  o- und  p-Nitrobenzaldehyd. 

89 

Anm.  C.  6876.  12 
23.  6.  98  Cohen 
B.  P.  13  214/97 
F.  P.  268  90i2 

Aromatische  Alkohole  bzw.  ihre  Substitutionsprodukte  in  Chloro- 
formlösung mit  Stickstofftetroxyden  behandeln. 

■ 

40 


Isolierung  und  Reinigung  der  Aldehyde. 

1000  T.  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  imd  Toluol  werden  mit 
1000  T.  einer  10%igen  Lesung  von  naphthionsaurem  Barium  (oder  dem 
Erdalkalisalz  einer  anderen  aromatischen  Aminocarbon-  oder  Amine- 
sulfosäure)  mehrere  Stimden  gemischt;  das  weiße  Kondensationsprodukt 
wird  abfUtriert,  gewaschen  und  daraus  der  Benzaldehyd  mit  Deunpf  übergetrieben.  Ebenso 
können  m"  und  p-ToIaylaldehyd,  o-Qüorbenzaldehyd  und  o-Nitrobenzaldehyd  isoliert 
werden. 


DRP.  124229 

Ann.  247,  325 


41 


DRP.  1S4489 


Ann,  85,  183 


100  T.  Rohprodukt  der  Toluoloxydation  (mit  Bleisuperoxyd  und 
Schwefelsäure,  60%  Toluol  und  40%  Benzaldehyd  enthaltend)  bei  15° 
.mit  400  T.  Wasser  yerrühren,  25—30  T.  sohwefl^  Säure  in  die  Emul- 
sion leiten,  Toluol  abtrennen,  die  wässerige  Schicht  zur  Entfernung 
der  schwefligen  Säure  allmählich  auf  100°  erwärmen  und  kalt  den  Benzaldeh3rd  vom 
Wasser  trennen.  Ebenso  wird  Rohnitrobenzaldehyd  (aus  o-Nitrobenzylalkohol  durch  saure 
Oxydation  erhalten)  und  Rohanisaldehyd  (aus  Amsöl  durch  Oxydation  erhalten)  gereinigt. 


42 


DRP.  146  890 

A.  P.  752  947 
F.  P.  328  120 


Ber.  15,  1116 


coa 


Benzoylchlorid  Q  =  c,H5ao  =  uo. 


(Aus  Benzylaoetat  nach  DRP,  41 085).  —  170  T.  chlorsulfonsaures 
Natrium  mit  150  T.  wasserfreiem  benzoesaurem  Natrium  bis  zum  Ab- 
destillieren  des  Benzoylchlorides  erhitzen.  Chlorsulfonsaure  Salze  erhält  man  durch  Be- 
handeln der  betreffenden  Metallchloride  mit  Chlorsulfonsaure  bei  schließlich  150^  — 
Benzoyleyanld  CA*^^^^  ^^^^^  B^-  41>  ^l^^- 


48 


DRP.  268  796 

Ber.  44,  1542 


A€0lopbenoii 


COCH, 
Q  =  CgHaO  =  120. 


Eine  wässerige  oder  verdünnt  alkoholische  Losung  gleicher  TeUe  a -Chloräthylbenzol 
CaH5*CHCl*CHs  und  Hexamethylentetramin  kochen. 


44 


DRP.  109122 

E.  P.  7867/99 

F.  P.  287  934. 

Ber.  48,  1938 


Bemoasäure  (Homologe  und  Substitutionsprodukte) 

COOH 
Q=CÄOt=122. 


Steinkohlenteer-Leicht-  und  -Mittelöle  werden  so  fraktioniert,  daß  eine  mö^chst 
zwischen  100^  und  240^  siedende  FrcJLtion  entfällt,  die  man  zimächst  mit  kalter  verdimnter 
Natronlauge  (1,1  spez.  Gewicht)  von  den  Phenolen  befreit,  worauf  im  Rückstand  daa 
Benzonitril  mit  Natronlauge  (1,4  spez.  Gewicht)  verseift  und  aus  der  wässerigen  alka- 
lischen Losung  die  Benzoesäure  gefält  wird. 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


45 


DRP.  11  4S4 

E.  P.  2878/80 

F.  P.  137  419 


Benzotrichlorid  +  2  Mol.  Eisessig  +  einige  Prozent  Chlorzink 
mischen  (Salzsftuieabspaltung).  Beim  Erhitzen  destilliert  Acetylchlorid 
über,  Benzoesäure  bleibt  zurück.  1  Mol.  Essigs&ure  durch  1  Mol.  essig- 
saures Züik  ersetzt,  gibt  nur  Acetylchlorid,  keine  Salzs&ureabspaltung. 
Statt  Essigsäure  2  Mol.  essigsaures  Zink  gibt  Essigsäureanhydrid.  Chlorzink  evtl.  ersetzbar 
durch  Antimontrichlorid  oder  Kupferchlorid  oder  die  betreffenden  Bromide.     Nach 


Zus. 
DRP.  13127 


verwendet  man   auch  andere  Metallsalze   (ZnSO«),   Metallozyde  und 
Metalle. 


46      DRP.  82  927 
Zut.  86483 


Aus  Benzotrichlorid,  Wasser  und  geringen  Mengen  einer  Kontakt- 
substanz (metaUisches  Eisen,  Eisenbenzoat)  evtl.  unter  Zusatz  von 
AlkalL 


47 


DRP.  101  882 


Durch  Hydrolyse  der  bei  der  Saooharinf  abrikation  als  Nebenprodukt 
erhaltenen  Benzoesäuresulf  oderivate  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei 
Qegraiwart  überschüssiger  konz.  SohwefeLsäure. 


48     DRP.  136410  86  T.  1-Nitronaphthalin  (oder  9i  T.  eines  Gemenges  von  1,  4-  und 

1, 2-Nitronaphthol)  mit  500  T.  Natronlauge  (27'')  im  Autoklaven 
2 — 3  St  auf  170^  dann  weitere  2—3  St.  auf  250°  erhitzen.  Bei  80''  methylorangesauer 
stellen,  mit  Dampf  die  Benzoesäure  übertreiben,  den  Rückstand  von  Nebenprodukten  (50^ !) 
abfütrieren  und  das  FUtrat  zur  Krystallisation  des  sauren  Phthalsäuren  Natriums  em- 
dampfen. 


49 


60 


51 


DRP.  138790 

A.  P.  702  171 


10  T.  2.Naphthol  +  90  T.  Ätznatron  oder  80  T.  Ätzkali  +  .90  T. 
Kupferoxyd  +  wenig  Wasser  als  dicken,  eingetrockneten  Brei  bis  zw 
Umwandlung  des  Kupferoxydes  in  Kupferoxydul  auf  240° — 270°,  oder 
20  T.  2-Naphthol  +  100  T.  Natronlauge  (50%)  +  Mangansuperoxydpaste  (15  T.  M^O«  ent- 
haltend) in  einem  Rührkessel  eindampfen  und  12  St.  unter  Luftdurcnleiten  auf  225° — 250° 
erhitzen.  Mit  möglichst  wenig  Wasser  das  überschüssige  Ätsmatron  auslaugen,  den  Rück- 
stand in  Wasser  losen,  fütrieren,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  cumähemd  neutralisieren,  mit 
Kohlensäure  das  imveränderte  2-Naphthol  fällen,  fütrieren,  das  Fütrat  konzentrieren,  mit 
Schwefelsäure  erhitzen  und  die  abgehobenen  Säuren  (10 — 15%  Benzoe-,  85—90%  Phtbal" 
säare)  destillieren.  Bei  höherer  Temperatur  oder  mit  1-Naphthol  entsteht  mehr  Benzoe- 
säure.   Nach 


Zut. 
DRP.  139  M6 


erhält  man  beim  Extrahieren  eiiiee  unter  Druck  auf  250^ — 260^  er- 


hitzten Gemenges  von  3,6  T.  2-Naphthol,  8,5  V0I.-T.  Natronlauge  (27'') 
und  14  T.  Kupferoxyd  mit  Nitrobenzol  ein  in  Wasser  und  Alkali  un- 
lösliches Zwischenprodukt  vom  Sch.-P.  241  ^  das  mit  mehr  Alkali  und  Kupferoxyd  weiter 
erhitzt  ebenfalls  Phtlial'*  und  Benzoesäure  gibt.    Nach  dem  weiteren      x-^*'^-%rr!i'^*'M 


wird  das  Verfahren  femer  angewendet  auf  1 -Nitrose- 2-naphthol  aDein 
oder  im  Gemenge  mit  l-Nitro-4-naphthol,  1-Nitronaphthalin,  1-  oder 
2-naphthalinmi1foeaurem  Natrium  und  Neville-Winthersche  Säure,  mit 
Eisen-  oder  Kupferoxyd,  auch  mit  Mangan-  und  Bariumsuperoxyd. 


Zus. 
DRP.  146  9M 


62 


DRP.  176  296 

Vgl.  F.  P.  498  295 


Wie  [24]  aus  30  T.  Benzaldehyd,  500  T.  Mangansuperoxydsulfat- 
lösung  (0,9%  Sauerstoff)  mehrere  Stunden  im  Dampfbad  oder  auch 
in  einer  Operation  vom  Toluol  ohne  Isolierung  des  Aldehyds. 


5S 


DRP.  230  489  Anchloriertes  Toluol  (2  Mol.  Benzyl-  und  1  Mol.  Benzalchlorid  ent- 

hcJtend)  allmählich  in  die  kochende  Lauge  von  5  Mol.  Chlorkalk  (100%) 
und  4  Mol.  Schlämmkreide  in  der  100 — 200-fachon  Wassermenge  (auf  Chlorkalk  berechnet) 
einfließen  lassen;  wenn  eine  Probe  mit  Salzsäure  kein  Chlor  mehr  entwickelt,  mit  Dampf 
imverändertes  Material  abblasen,  die  Lauge  filtrieren  und  im  FUtrat  die  Benzoesäure  mit 
Salzsäure  fäUen.     Vgl.  DRP.  811 051 :  T(3uoloxydation  mit  Chromschwefelsäure. 


54 


DRP.  218081 


1  T.  Toluol  und  5  T.  Salpetersäure  (l?**)  im  Steinguttopf  im  email- 
lierten oder  mit  Aluminium  ausgekleideten  Eisenautoklaven  auf  120^ 
bis  der  Druck  nicht  mehr  steigt,  kalt  den  Lohalt  zur  Entfernung  der 
als  Nebenprodukt  entstandenen  Nitroverbindunaen  reduzieren  und  die  Benzoesäure  von 
der  Lösung  der  Salze  der  Aminoverbindungen  fütrieren.  Die  Metallwand  des  Autoklaven 
soll  sich  während  der  Operation  mit  einer  schützenden  Schicht  überziehen. 


bis  150*^  erhitzen. 


55 


DRP.  281  776  Toluoldämpfe  in  feiner  Verstäubung  durch  ein  85'' — 100  "^  warmes 

Gemenge  von  130  g  Chromsäure  und  300 — 400  g  Schwefelsäure  im  liter 
Wasser  leiten,  die  Toluol-Benzoesäurelösung  abheben  und  mit  Dampf  trennen.  Ausbeute 
70—90%  Benzoesäure  (vom  Toluolgewicht).  —  Vgl.  schließlich  Ber.  41,  2723. 


8 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


66 


DRP.  11  4S4 


COOCtHg 

BenioaiiureithylailMr  (Homologe)  Q==c»HioO,=  150. 

Wie  [45]  aus  Äthylalkohol,  Benzotrichlorid  und  Ghlorzink. 


57 


Salze  der  aromatischen  Cco'bons&uren  unter  Zusatz  zumeist  sehr 
kleiner  Mengen  Pyridin,  Chinolin,  Anilin,  Dimethylanilin  usw.  mit 
Alkoholhalogeniden  erhitzen. 


58 


DRP.  117287 


Ann. 


298, 
801, 


286; 
95 


CX)-0-COCH, 

Benioylaeatet  Q  -  cao,  »  164. 


12  T.  Benzoesäure  +12  VoL-T.  wasserfreies  Pyridinbasen(- Sprit- 
denaturierungs-)gemi8ch  in  30  VoL-T.  Chloroform  lösen,  unter  Kühlung 
8  T.  Aeetylchloriä  zugeben,  nacheinander  mit  verdünnter  SeJzsfture,  Sodalösung  und 
Wasser  ausschütteln,  Lösungsmittel  abtceiben.  Es  hxnterbleibt  das  Aoetat  als  ÖL  Ebenso 
aus  28  T.  Benzoylohlorid,  in  das  man  unter  Kühlung  ein  Qemenge  von  12  T.  Essigsäure 
und  16  T.  Pyridin  eintrfi^.  Wie  oben  verarbeiten,  Ol  im  Vakuum  destillieren,  Benzoyl- 
acetat  geht  unter  17  mm  Druck  bei  125° — 140°  über.  —  Analog:  BenzoylkoUensäure- 
ester  OsHeOO-O-OO-OCtHs  (12  T.  Benzoesäure,  11  T.  Chlorkohlensäureester,  1  VoL-T. 
Pyridin,  10  T.  Natriumbicarbonat  und  Chloroform);  DIbcnzoylearbonat  CaH^CO-O^CO 
•  0-COC«He  (12  T.  Benzoesäure,  12  Vol. -T.  Chinolin  in  Chloroform  und  Losung  von  5  T. 

COOCOOCÄ 
Phosgen  in  Toluol);  SaUcylsäuredläthyldlcarbonat  M^'^^'^^*^»  ;  ZlrnUäureme- 


thylearbonat  C«Hs-CH  »  CH-CO-O-CO-OCA  u*  ^ 


59 


DRP.  S68  363 

E.  P.  28  647/12 

F.  P.  456  086 


Ber.  6,  419 


CN 


BmimIMI  (Hom.  u.  Subst.-Prod.)  f]  »  CEC^N  ==  103; 


In  einem  Kessel  mit  Rührwerk  und  Fraktionsaufsatz  werden  40  T. 
Maschinenöl  +  20  T.  Eisen  auf  280"*  erhitzt  und  10  T.  Diphenylthio- 
hamstoff  in  kleinen  Anteüen  eingetragen.  Das  Recüilionsprodukt  (Benzonitril  und  Anilin) 
destilliert  kontinuierlich  ab;  aus  dem  DestiUat  wird  das  Amin  mit  Salzsäure  extrahiert, 
aus  der  sauren  Aminlösung  der  gelöste  Teil  des  Nitrils  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und 
mit  der  Hauptmenge  vereinigt  und  das  Nitril  fraktioniert  destilliert.  Ausbeute:  54%. 
Gibt  verseift  Benzoesäure. 

Analog  aus  Di-o-(m-,  p-)tolylthiohanistoff :  o-(m-,  p-^Tolnnitril  (aus  diesem  durch 
Verseif ung  o-(m'-.  p-')Tolaylflftare),  aus  Di-m-zylylthiohamstoff:  m'*Xylyliiitril  (aus 
diesem  die  Xylvlsaure  vom  8ch.-P.  126''),  aus  Di-p-methoxyphenylthioharnstoff :  p-Heth- 
ozybenzonitril  (1)  (p^Hethoxybenzoesäare»  Sch.-P.  184^),  aus  Di-p-ohlorphenylthio- 
harnstoff:  p-Chlorbenzonitril  (2)  (p-Chlorbenzoesäure,  Sch.-P.  236^),  aus  Dibenzyl- 
thiohamstoff:  PhenylacetonUril  (3)  Phenylesslgsäure»  Sch.-P.  76''). 


(' 


CN 
1. 


b: 


CH, 


CN 

a 


Statt  Eisen  kann  auch  Kupferpulver  verwendet  werden. 


60 


DRP.  289  364  Oder  man  geht  von  den  Senf  ölen  aus  und  verfährt  wie  folgt :  In  einem 

Kessel  mit  Rü&werk  imd  Fraktionsaufsatz  werden  100  T.  Maschinenöl 

Ber.  7    222*        (oder  17  T.  Anthraoen)  und  40  T.  .Eisen  oder  Kupferpulver  auf  290^ 

l\  817;        erhitzt  und  10  T.  Phenyl-(o-Tolyl)-senföl  innerhalb  6 — 6  St.  eingetragrai. 

7    523         ^^^^  gebildete  Nitril  destilliert  kontinuierlich  ab  und  wird  durch  nnak- 

tionierte  Destillation  gereinigt.   Ausbeute:  79,5%  bei  o-Tolunitril  60%. 

Analog  o-  und  m^Tolunltril  aus  o-  bzw.  m-TolysenföI,  m-Xylylnitrll  (daraus  m- 

Xylylsäare  vom  Sch.-P.  126'')  aus  m-Xylylsenföl,  p^Hethozybenzonitrll  aus  p-Meth- 

oxyphenylsenföl  und  p-Chlorbenzonitril  aus  p-Chlorphenylsenföl. 


61      DRP.  293  094  ^^  "^^  Chlorbenzol  (bzw.  andere  im  Kern  chlorierte  Benzolderivate, 

wenn  es  sich  imi  Herstellung  anderer  Nitrile  handelt),  14  T.  feinstoe- 
gemahlenes  wasserfreies  Ferrocyancalcium,  6  T.  Fullererde  und  1  T.  Kupferpulver  werden 
im  geschlossenen  Gef&ß  20  St.  auf  300'' — 320''  erhitzt.  Das  Benzonitril  wird  vom  unver- 
änderten Chlorbenzol  durch  freJctionierte  Destillation  getrennt. 


1.  Benzol  mit  e 


1  Subatituent«!. 


Ber.  89,  321ft; 
40,  1303; 
40,  1725 


DRP.  214888  DlthtobenzoNiiirt  (Substitutionsprodukte) 

CSSH 
fj=CH,S,  =  154. 

106  T.  Benzoldehyd  zu  einem  Gemenge  von  100  Vol. -T.  rohem  Wasaeretoffpersulfid 
und  Chlorzmk  allm&hlich  unter  Bohren  zusetzen,  etwas  kühlen,  weiter  Chlorzink  zugeben, 
Boluige  eich  die  Maese  hierbei  noch  erwftrmt,  dann  mit  Dampf  den  unver&nderten  Aldehyd 
abblfüen,  den  harzartigen  Rüeketand  kalt  pulvern,  mit  konz.  Natronlauge  erhitien,  die 
intensiv  gelbe  Na- Salzlösung  vom  Schwefel  abfiltrieren,  das  Fütrat  ana&uem  und  die  Di- 
thiobenzoeeäure  abfiltrieren.  Dunkelviolettrotee,  rasch  verharzendee  Ol;  gibt  gut  kryetalli- 
sierende  Blei-,  Quecksilber-,  Wismut-,  Eisensalze,  die  starke  Eigenfarbe  haben. 

Analog:  Zu  einem  Gemenge  von  80  Vol.-T.  WasBeratoffpersulfid  +  300  VoL-T.  Benzol 
(Verdünnungsmittel)  4-  SO  T.  Chlorzink  noch  und  nach  80  T.  Salioylaldehyd  und  noch- 
mals eo  T.  Chlorzink  zugeben.  Man  erhält  DltbiosalleyteaDni  C,H4l(CSSH)2(OH) ,  aus 
Petrolftther  orangefarbige  Nadeln  vom  Sch.-P.  46°— 60°.  Auf  Ähnliche  Weise  ist  Dithio- 
anlBsiure:  C,H,(CSBH)(OCH,)  darstellbar. 


e)  Sabstitaent,  beginnend  mit  Stiekstott. 


NO. 63,  139 

NO, 64—68 

irä, 6»— 82 

NH-Me 83—87 

Ba9en-Formald.-Verb.     88—91 

NH-CH,(CÄ) 82,  93 

NH.CH,-C^-OH     ....    94 
NH-CH,.CH(CH,){CN)   .    .     95 

NH.CH,.CO.CN 112 

NH-CH,.COOH{R) .    .  96—101 
NH-CH,-CN  ....    110—114 

NH.CH,.SOJI 114 

NH-CH<CH,){CN)    .    .  112.  115 


NH-CH(COOH)B(COOH.R) 

116 

NHCO-CH, 117 

NH.CO.CH,a   .   .   .    .118.  119 

NH-CO-CnJiTH, 120 

NH-NO, 121 

NH-NH-R 122. 123 

NH-NH-Me 86 

NHNHCHO 122 

NH-OH 124,  126 

NH-80^      127,246 

N(NaKOT,) 83—87 

N(Na)(COCE,) 2093 

N<CÄ)(CtHa(R)    .   .  128, 129 


.  134 
.  135 


K 


N:CO       

I^rasolonderivate   ....  13$ 

N^NO).(OH) 139 

N:80 140 

NJ^ 139 

N,.8-CH,.COOH 155 

N(a)(CE,), 141 


DRP.  110B75 

DRP.  106  857 
Ber.  82,   124; 

82,  1672; 

82,  362S 
Z.angew.l89B,845 


(Homologe) 


0= 


CÄNO  =  107. 


In  20  T.  Sohwefels&ure  (66°)  unter  Kühlung  18  T.  feingepulvertee 
K^umpersulfat  innerhalb  einer  Stunde  eintragen,  die  Masse  in  80  bis 
100  T.  Eiswosser  läsen,  mit  fester  Soda  neutralisieren,  Lösung  von  3  T. 
Ai'li"  in  150  T.  H|0  zugeben:  GrÜpf&rbung  und  Aussoheidimg  von 
Nitroeobencol.  Abfiltrieren  und  zur  Reinigung  mit  Dampf  desUllierea.  Wenn  das  Amin 
(bei  Herstellung  von  Homologen)  in  Wasser  unlöslich  ist,  arbeitet  man  in  Essigs&ure  oder 
in  einem  indiff^vnten  Löeungnoittel. 


DRP.  toi  823 


NO, 


(Homologe)  Q  =  (^H^O,  -  123. 


und  Nitronaphthalingewinnung  in   besonderer  Apparatur   bei   gleiob- 


eitigem  und  kontinuierlichem  Zufluß  i 


1  Nitriers&ure  und  .Kohlenwasserstoff. 


DRP.  287  790  Nitrierverfahren,  bei  dem  s.  B.   Benseol  und  NitrierflüsBigkeit  im 

!  Qegeustrom  in  BeriÜirung  tr«teD,  und  der  fertige  Nitrieritärper  den 

Raum  vwUßt.  w&hrend  am  anderen  Ende  daa  Bohgut  eintntt  tutd  me  erschöpfte  Nitrier- 


DRP.  207170  Benzoldampf  mit  Luft  genuscht  durch  eine  im  Sandbad  liegende 

I  Röhre  leitesi,  die  mit  dem  aus  Luftstickoxyd  und  Zinkoxyd  gebildeten 
Salz  mfüllt  mid  auf  300° — 350°  erhitzt  ist.  Es  destiUiert  reinstes  Nitrobenzol.  Ebenso 
wird  Toluol  nitriert,  wobei  jedoch  eine  um  70°  höhere  Temperatur  erforderlich  ist  Man 
erh&lt  11%  m-  und  89%  o-NItrotolaoi. 


10 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkenx  im  Molekül. 


67 


68 


DRP.  212  906 


Zus. 
DRP.  214  887 

Zus. 
DRP.  242  731 


Ein  Gemenge  von  Nltroxylolen,  Nltrofithylbenzoly  Nitropseudo- 

NO,  NO, 

cumol  Oot*    ™^  Nitromesitylen    ^^«Q^^»    entsteht  beim 

CS, 

Nitrieren  von  Solventnaphtha  (Teerfraktion  120  ** — 175^,  wiederholt 
mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  gereinigt).    Nach 

2serleRt  man  die  Solventnaphtha  durch  fraktionierte  Destillation  in 
einzeme  Fraktionen,  die  für  sich  nitriert,  nach  Art  der  Bestandteile 
vorwiegend  feste  oder  ölige  Nitrokörper  liefern.    Nach 

arbeitet  man  statt  mit  Schwefelsäure  mit  Oleum  und  Salpetersäure. 


DRP.  221  787 


In  ein  Gremisch  von  Benzol  und  Salpeter  bei  60° — 80°  Schwefel- 
säure (90 — 96%)  allmählich  einfließen  lassen.    Das  gebildete  Bisulfat 
löst  sich  in  dem  freigewordenen  Wasser  und  bewirkt  gleichmäßige  Nitrierung. 
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DRP.  204  951 

E.  P.  3966/08 

F.  P.  397  485 


J.  pr.  48,  465 
Angew.  Chem. 
29,  I,  239 

Ausbeute:  80%. 


NH, 
Anilin  (Homologe)    M  »  CJEL^N  »  93. 

a)  Aus  Halogenverbindungon  mit  NH,  oder  Aminen. 

200  T.  Chlorbenzol  +  600  T.  Ammoniak  (25%)  +  25  T.  Kupfer- 
vitriol im  Autoklaven  20  St.  auf  200 '^  erhitzen  imd  das  Anilin  isolieren. 
—  Über  Bildung  des  Anilins  aus  Benzol  und  NH,  s.  Ber.  50,  541. 


b)  Durch  Reduktion  von  Nitroverbindungen  mit  Metallen  oderMetallsalzen. 
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DRP.  43  230 

abgeschiedenen  0 
getrennt. 


100  T.  Nitrobenzol  bei  130°  mit  100  T.  einer  wässerigen,  bei  103  "^ 
siedenden  Galciumchloridlösung  und  100  T.  Zinkstaub  reduzieren.  Die 
e,    Azoxybenzol  imd  Anilin  werden  durch  Destillation  im  Vakuum 
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DRP.  127816 

E.  P.  25  100/01 

F.  P.  313  599 


3,81  T.  Kupferpulver  mit  6  T.  konz.  Salzsäure  und  12,3  T.  Nitro- 
benzol innig  verrühren.  Unter  Wärmeentwicklung  erfolgt  quantitativ 
Bildimg  von  Anilin.  Das  Kupfer  wird  elektrolytlsch  wiederffewonnen. 
—  EboQso  m-PhenylendiamiD  aus  16,8  T.  m-DimtrobenzoT,  7,62  T. 
Kupfer  und  12  T.  Salzsäure. 
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DRP.  288  413  Nitrobenzol  mit  dem  nach  DRP.  282  234  erhcJtenen  Zinkschwamm 

reduzieren,  der  gegenüber  dem  Zinkstaub  mit  dem  wechselnden  Zink- 
gehalt von  82 — 89%  den  Vorteü  gleichmäßiger  Zusammensetzung  besitzt.  Aus  dem  mit 
Eisen  oder  anderen  Metallen  und  Säure  erhaltenen,  mit  überhitztem  Dampf  auf  140°  er- 
hitzten Beduktionsgemenge  destilliert  man  die  Basen  nach 


Anm..  A.  4594 
26.  3.  96  Wülfing 


statt  mit  Wasserdampf  im  Vakuum  über.    Unter  50  mm  Druck  siedet 
AnUin  bei  100  ^ 


c)  Durch  Reduktion  von  Nitroverbindungen  mit  Wasserstoff  und  Kontakt 

Substanz. 
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Die  betreffenden  Nitroverbindungen  in  Dampfform  zugleich  mit 
Wasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff  freiem  Wassergas  über  200°  (Nickel) 

bis  350°  (Kupfer)  heißes  Metall  leiten.    Nach 

• 

verwendet  man  Gold  oder  SUber  als  Katalysatoren.  Z.  B. :  Nitrobenzol- 
dampf  imd  überschüssigen  Wasserstoff  über  230° — 250°  heiße  Bims- 
steinstücke leiten,  auf  denen  SUber  oder  Gold  niedergeschlagen  ist.  — 

Ebenso  wirken  Gemische  von   Süber  und  Gold  (5:  2%),  von  Süber  und  Nickel  oder 

Kupfer  u6w. 


DRP.  139457 

F.  P.  312  615 

Zus. 
DRP.  263396 
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Anm.  B.  71  732 

Kl.  12q 

1.  12.  1913 

Brochet 


Nitro-,  Azoxy-,  Azo-  oder  Hydrazovwbindungen  geschmolzen  oder 
sonst  in  flüssiger  Form  unter  Dmck  bei  mäßiger  Temperatur  mit  Un- 
edelmetall-Katolysatoren  kräftig  rühren  und  Wasserstc^  durchleiten 
bzw.  einpressen.  Nach  einer  Zusatzanmeldung  werden  noch  alkalisch 
wirkende  Stoffe  beigesetzt. 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


11 
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-DRP.  273  322 

A.  P.  1  124  776 
F.  P.  462  006 


Nitrobenzoldampf  mit  Wassergas  oder  Wasserstoff  im  Überschuß 
durch  eine  heiße,  mit  Eisenoxydul  oder  -oxyduloxyd  beschickte  Röhre 
treiben. 
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DRP.  282  482  In  120°  warmes  Nitrobenzol  Wasserdampf  imd  Wasserstoff  leiten 

und  das  Gas-Dampfgemenge  durch  ein  mit  feinverteütem  Nickel  be- 
schicktes, 120°  heißf«  Rohr  durchleiten,  wobei  die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  so  zu 
regeln  ist,  daß  das  am  Ende  des  Rohres  austretende  Anilin  kein  Nitrobenzol  mehr  enthält. 
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DRP.  282588 
und  Zus. 

DRP.  283448 

E.  P.  13  149 
u.  15  334/14 


Man  leitet  Nitrobenzoldampf  und  Wasserstoff  bei  etwa  200°  über 
einen  getrockneten,  dann  im  Wasserstoff  ström  bei  180° — 220°  redu- 
zierten Teig  aus  130  T.  Bimsstein,  20  T.  Natriumsilicatlösimg  (40%), 
24,3  T.  Kupfercarbonat,  2,7  T.  Zinkcarbonat  und  etwas  Wasser.  Die 
Reduktion  zu  Anilin  ist  quantitativ. 
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DRP.  281 188 


dann  Wasserstoff 


In  ein  mit  31  T.  Nitrobenzol,  40  T.  Wasser  und  einigen  Eisen- 
drehspänen beschicktes  Druckrohr  zuerst  Kohlens&ure  bis  zu  30  Atm., 
bis  zum  Gesamtdruck  von  90  Atm.  einpre^^n,  erwärmen  bis  zu  einem 
Druck  von  200  Atm.  und  weitererhitzen,  bis  der  Druck  bei  330° — 350°  auf  etwa  130  Atm. 
gesunken  ist.  Die  Reduktion  ist  beendet,  wenn  das  Sinken  des  Druckes  aufhört.  Aus- 
beute: 96%.  —  Vgl.  A.  P.  1  237  828:  Reduktion  mit  1  Vol.  Dampf  und  3  Vol.  Kohlenoxyd 
bei  Gregenwart  eines  £[atal3rsators. 


d)  Durch  Reduktion  von  Nitroverbindungen  mit  schwefelhaltigen 

Reduktionsmitteln. 

80     DRP.  144  868  1^3  T.  Nitrobenzol  mit  Natriumdisulfidlösung  (aus  240  T.  kryst. 

Schwefelnatrium,  200  T.  Wasser  und  32  T.  Schwefel)  12  St.  unter 
Rückfluß  kochen,  Ol  abziehen,  waschen,  im  Vakuum  destillieren  und  die  Thiosulf atlauge 
zur  Krystallisation  einengen.    Vgl.  [1687,  1914]. 
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DRP.  176S82 

F.  P.  362  985 

Ber.  89,  3661 


Oder  man  reduziert  Nitrobenzol  (aber  auch  Indigceurmin,  Paranitranilin- 
rot  usw.)  mit  einem  (xemenge  von  Schwefeldioxyd  (Bisulfit  und  Salz- 
säure) und  Formaldehyd.  'Eß  entsteht  Hydrosulfit,  das  die  Reduktion 
bewirkt  (Ätzverfckhren). 
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DRP.  282  631  ^^^  Extraktion  des  Anilins  und  anderer  Reduktionsprodukte  aroma- 

tibcher  Nitrokörper  verwendet  man  als  Extraktionsmittel  den  ursprüng- 
lichen Nitrokörper.  Z.  B.  extrahiert  man '  mit  Anilin  gesättigtes  Wasser  mit  demselben 
Volumen  Nitrobenzol,  läßt  absitzen,  führt  die  untere  Schicht  ab  und  behsjidelt  die 
zurückbleibende  wässerige  Schicht  abermebls  mit  NitrobenzoL  Das  anilinhaltige  Nitro- 
benzol wird  dann  der  Reduktion  zugeführt. 
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DRP.  265483 


Ber.  18,  2166 
DRP.  122  544 


Anllln-MelallverMlHiuilgeil  (homologe  Metallarylimide) 
NH-Me 

.     /\— NH-Ca-NH—/^ 


0 


In  60  T.-  trockenes  Atzkalipulver  bei  200''  11,5  T.  metallisches  Natrium  einrühren 
und  langsam  unter  Rückfluß  47,5  T.  Anilin  zufließen  lassen.  Sehr  reaktionsfähige,  braune 
Krystallmassen,  die  mit  Wasser  das  Amin  rückbUden. 

Analog  die  Alkaliverblndungen  von  o-Tolnldln  imd  Honomethylanllin. 
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DRP.  287881 


85 


Zus. 
DRP.  216388 

A.  P.  903  588 

E.  P.  11  335/08 

F.  P.  392  405 


In  250  T.  trockenes  Anilin  bei  175''— ISO*'  3— 4  T.  gepulvertes 
Zinn-Natriiun  und  weiter  32  T.  metallisches  Natrium  eintragen.  Wenn 
die  Gasentwicklung  beendet  ist,  das  überschüssige  Anilin  im  Vakuum 
abdestillieren.    Es  hinterbleibt  hygroskopisches  Anllinnatrium.    Nach 

tr^  man  zu  demselben  Zweck  in  300  T.  140 ""  heißes  Anilin  0,1 — 0,2  T. 
Nickeloxyd  oder  Kupfercarbonat  oder  Kobaltoxyd  usw.  und  weiter  in 
Portionen  45  T.  metalUsches  Natrium  ein.  Die  Na-Base  wie  im  Haupt- 
patent isolieren.  —  Ebenso  Natriam-o-toloidlii  und  Natriiunmono-' 
metbylaniliii :  CA-N(Na)(CH3). 


86 


DRP.  283  687 


Wicklung  sieden. 


1  Mol.   Anilin   mit    Vt  ^o^*  Calciumhydrid  unter  Ausschluß   von 
Wasser  und  Luft  etwa  6  St.  bis  zur  Beendigung  der  Wasserstoffent- 
_  Das  spröde,  sehr  oxydable  Reaktionsprodukt  (CeHBNH)sCa  dient  zu 

KondensationsrecJctionen.  Analog  die  ÄthylanUln-'y  Tolnidln-y  Naphthylamln-,  Diphenyl- 
amln«  und  Phenylhydrazin-Caleliimverbindimgen. 


12 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  287  601  1^  '^-  Anilin  mit  5  T.  Almninimnspänen  auf  löO""— leO*"  erhitzen, 

bis  unter  Wasserstoffentwicklung  und  freiwilliger  Erwärmung  auf  den 
Siedepunkt  die  Reaktion  vor  sich  geht.  Nach  dem  Abkühlen  erstarrt  die  Masse  zu  groben 
Krystallen  von  der  Zusammensetzimg  (C«H5NH)3A1*3  CcELsNHs. 

Werden  statt  6  T.  Aluminium  30  T.  genommen,  so  erstarrt  die  Masse  schon  in  der 
Wärme  zur  Verbindung  (CeHjNHJaAl. 

93  T.  Anilin  mit  24  T.  Magnesiumspänen  unter  Zusatz  von  etwas  gepulvertem  Natrium- 
amid  unter  Rückfluß  gekocht,  bis  die  Masse  fest  geworden  ist,  gibt  die  entsprechende 
Magnesiiunverbindung.  * 

Analog  die  TolnldlO'-y  Naphthylamln-,  HethylanlUn-'»  Benztdln-,  Aminophenol'-  usw. 
Aluminiiim''  \ind  Magnesium  Verbindungen.  Die  Verbindungen  dienen  zu  Kondensations - 
reaktionen. 
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89 


90 


Anm.  K.  11  488, 
Kl.  12 
4.  10.  94 
Kinzlberger 


Ber.  11,  831; 

25,  1936 

DRP.  66  737 


DRP.  121  606 

DRP.  87  934 
DRP.  95  184 
F.  P.  303  772 
Ber.  17,  657; 

18,  3302; 

81,  3251 


DRP.  122  474 

F.  P.  301  450 


Basen-FornitlitebydirerMiHiuiicin 

2  Mol.  Base  in  der  6  fa<;hen  Menge  konz.  Schwefelsäure  lösen, 
1  Mol.  Formaldehyd  (40%)  zugeben.  In  Wasser  gießen,  neutralisieren. 
AixK>rphe  Körper,  ScIl-P.  unscharf  unter  lOO''.  Sind  diazotierbar,  wie 
die  ursprünglichen  Basen.  Von  den  hergestellten  Produkten  aus  o-To- 
luidin,  Naphthylamin  und  Toluidin  ist  das  Sulfat  des  letzteren  das  leicht- 
löslichste. Die  z.  B.  nach  Ann.  802,  352  (vgl.  Ber.  18,  3302;  J.  pr.  86, 
227;  Ann.  256,  288)  erhaltenen  Basen-Formaldehydverbindimgen,  von 
denen  z.  B.  jene  aus  p-Toluidin  und  Formaldehyd  in  einer  leicht 
(Nadeln  vom  Sch.-P.  127 '^ — 128^)  und  in  einer  schwer  löslichen  Modi- 
fikation (Sch.-P.  225 '^ — 227^,  Zeorsetzung)  erhalten  wurden,  sind  weiterer 
Umwandlungen  fAhig.    So  gewinnt  man  nach 

aus  30  T.  Anhj^of ormaldehydanil  in  und  60  T.  Eisessig  bei  höchstens 
25 '^  ein  bei  143''  schmelzendes,  in  Krystallen  sublimierendes  Produkt 
vom  Sch.-P.   177""— 178%   das  12  8t.  mit  der  10  fachen  Wassermen^ 

gekocht  ein  gelbes  Pulver  ohne  festen  Schmelzpunkt  liefert.    Wird  m 
er  Färberei  als  Solidogen  zur  Lackbildung  nut  Baumwollfarbstoffen 
verwendet. 

Ein  ähnliches,  ebenfalls  Färbereizwecken  dienendes  Produkt  erhält 
man  nach 


z.  B.  aus  16  T.  salzsaurem  m-Xylidin,  60  T.  Wasser  +  16  T.  konz. 
Salzsäure,  +  8  T.  Formaldehyd  (40%).  Die  entstandene  Lösung  scheidet 
in  48  St.  ein  dickes,  rotgelbes  Ol  ab,  das  man  von  der  wässerigen  Schicht 
trennt  und  sodaalkalisoh  mit  Dampf  vom  Xylidin  befreit.  Das  spröde  Harz  laut  sich  kalt 
pulvern  und  ist  in  verdünnter  warmer  Salzsäure  gelb  löslich.  p-Toluidin,  p-Chloranilin 
und  andere  p-substituierte  Bcusen  verhalten  sich  äholich.  Die  mutmaßliche  Konstitution 
ist  wie  folgt  angegeben: 


N.CtH4-CJHg 
CH/^CH, 


bzw. 


N.CÄ(CH,). 
GHyNCHg 
(CH,),CeH,.NVN.CeH4(CH,), 
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Anm.  P.  9784, 
Kl.  12 
23.  3.  99 

Prud'honune 

E.  P.  9435/98 

F.  P.  274  473 

F.  P.  289  482 


Mit  Formaldehyd  und  Bisulfit  oder  SOf  geben  Amine,  z.  B.  Anilin, 
o-Toluidin,  Naphthylamin,  p-Nitranilin,  Naphthionsäure,  Sulfanilsäure 
und  Aminonaphthoisulfosäure  G,  bzw.  Benzidin  und  Homologe,  p-Phe- 
nylendiamin,  m-Azoxytoluidin  usw.,  beständige,  den  Aldeh3rdbiBulfit- 
verbindungen  ähnliche  Amln-Anhydroformaldeliyd-Bisulfitadditions- 
produktey  die  nicht  oder  bzw.  nur  halb  diazotierbar  sind.  —  Über 
Diazotierung  arom.  Amine  siehe  A.  P.  1  320  443. 
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DRP.  76  864 

F.  P.  212  506 


NHCH. 
INtthybUlllln  (homologe  Monoalkylbasen)  Q  »  C^H^N  ==  107. 


20  T.  Anilin  mit  22  T.  rohem,  methylalkoholhaltigem  Formaldehyd  (30%)  und  5  T. 
Natronlauge  (40*^)  mischen.  Es  erfolgen:  Trübung,  E^ärmung,  Olabscheidimg.  Sofort 
mit  30  T.  Zinkstaub  und  200  T.  Wasser  gut  verrühren  und  imter  Zufließenlassen  von  45 /F. 
Natronlauge  (40°)  auf  70  ^^ — 90^  erwärmen,  bis  eine  vom  Zinkstaub  abgegossene  Probe 
sich  in  Essigsäure  klar  löst.  Mit  Dampf  die  Basen  übertreiben,  Methylamlin  vom  Anilin 
trennen.  —  Über  Reinigimg  des  technischen  Monoäthylanilins  s.  Ber.  88,  3876. 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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98      DRP.  112177  93  T.  Anilin  mit  200  T.  p-Toluolsulfos&ureäthylester  (CH,-CaH4-S0s 

•OCtHs  [1866])  auf  100  °  erhitzen.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  erstarrt 
die  Schmelze  ziun  ICrystallkuchen  von  p-toluolsulfosaurem  Äthylanilin  (neben  etwas  Di- 
äthylanilin  und  Amlinsalz),  aus  dem  man  mit  Alkalien  das  ÄthylaniUn  CeHs^NH-CtH« 
gewinnt.  Mit  186  T.  p-Toluolsulfosäuremethylester  in  Benzollösung  erhält  man  ebenso 
Methylanilin.    Das  Verfahren  bietet  den  Vorteil,  daß  man  ohne  Druckgefäße  auskommt. 
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DRP.  163  043 

A.  P.  778  772 

E.  P.  13  956/04 

F.  P.  360  002 


Ber.  17,  677; 
22,  2092 
J.  pr.  44,  17 


co-OxyMhybUllllll  (Homologe) 


NHCHjCHtOH 
=  CgHiiNO  :=  137. 


186  T.  Anilin  +  200  T.  Wasser  +  80  T.  Glykolchlorhydrin  2  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  alkalisch  stellen  und  das  überschüssige  Anilin 
mit  Dampf  abtreiben.  Aus  169  T.  anthranilsaurem  Natrium  erhält  man 
ebenso  Oxyäthylanilln-'O-'earbonsäare  (Umlösen  in  verdünnter  Soda- 
lösung imd  Fällung  mit  Salzsäure,  aus  Benzol  Nadeln  vom  Sch.-P.  143^), 
aus  242  T.  MonoäthylamlinÄthyloxyätliylanlliiiy  aus  214  T.  o-Toluidin 
Oxylthyl-o-toluidiii  (farbloses  Ol  vom  S.-P.  286''— 286")  usw. 
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DRP.  167710 


Ber.  26,  2023; 
81,  2699 
DRP.  117  924 


CN 
NH-CHt-CH-CHg 

i^-Cyanpropyimlllii  I    I  ==  OxoH,,n,  »  i60. 


26  T.  salzsaures  Anilin  +  14  T.  Cyankali  (98%)  feinst  gemahlen  in  60  T.  Äther  ein- 
tragen, auf  einmal  12  T.  Aceton  zugeben  und  weiter  noch  zur  Reaktionsbeschleunigung 
2  T.  Wasser.  Nach  längerem  Stehen  bilden  sich  Krystalle  vom  Soh.-P.  93°.  In  Ligroin- 
lösung  ist  kein  Wasserzusatz  nötig.  Identisch  mit  dem  in  Ber.  15,  2040  beschriebenen  Nitril. 
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DRP.  163  616 

Ber.  10,  2047; 
28,  1987; 
25,  2270 


Phenyiglydll  (Salze,  Ester  Homologe) 
NHCH,  COOH 

==  QH»NOs  »  151 . 


0 


a)  Aus  Anilin  und  Chloressigsäure. 

140  T.  Monochloreesiffläureconylester  mit  160  T.  Anilin  5  St.  im  Wasserbade,  dann 
auf  160°  erhitzen,  das  scJzsaure  Anilin  mit  Wcusser  extrahieren.  Aus  Benzol  weißliche, 
nachdunkelnde  Blätter  des  Phenylglyeinamylestton,  Sch.-P.  37^ — 39°;  in  Wasser  imp 
löslich.  18  T.  des  Esters  mit  11  T.  Natronlauge  (Abfallauge  32%)  kochen,  bis  das  Ol  ver- 
schwunden ist  (AmyliJkohol  auffangen),  das  Na- Salz  in  Wasser  lösen  und  mit  verdünnter 
Salzsäure,  solange  ein  Niederschlag  entsteht,  das  Phenylglycin  fällen.   Ausbeute:  97,66%. 
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DRP.  187  098 

E.  P.  9774/06 

• 

DRP.  88  433, 
DRP.   127  178 


10  T.  Chloressigsäure  in  10  T.  Wasser  lösen  xmd  unter  Kühlung 
8  T.  Elalkhydrat  eintragen,  eine  Mischung  von  10  T.  Sprit  und  30  T. 
Anilin  zurühren  und  bis  zur  völligen  Umsetzung  erwärmen,  Sprit  und 
Anilin  mit  Dampf  abblasen,  kalt  das  ausgeschiedene  Kalksalz  ab- 
filtrieren. Dieses  verwandelt  man  mit  der  berechneten  Sodamenge  in 
das  Na- Salz,  engt  ein  und  setzt  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure 
das  Phenylglycin  in  Freiheit. 
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DRP.  108  368 

A.  P.  818  341 

E.  P.  6664/06 

F.  P.  362  311 


Man  erhitzt  100  T.  Chloressigsäure  mit  600  T.  Anilin  (evtl.  noch 
mit  200  T.  Wasser)  3  St.  unter  Rückfluß  auf  lOO"",  destüliert  im  Vakuum 
das  Wasser  ab,  versetzt  mit  Natronlau^,  treibt  die  aus  dem  salzsauren 
Anilin  freigewordene  Bcuse  mit  Dampf  über,  verseift  das  erstarrte  Phe- 
nylglyelnanlUd  imter  Dtiiok  bei  140°,  treibt  das  Anilin  ab  und  dampft 
zur  Trockne. 
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DRP.  176  787 

E.  P.  9700/06 


620  T.  Nitrobenzol  -f  1000  T.  Gußspäne  -f  70  T.  Anilin  auf  70** 
erwärmen,  eine  Lösung  von  470  T.  Chloressigsäure  in  1000  T.  Wasser 
in  zuerst  60"^,  schließlich  90°  heißen  Portionen  allmählich  so  zufheßen 
lassen,  daß  die  Reaktionsmasse  in  lebhaftem  Sieden  bleibt,  noch  2  St.  auf  98° — 100°  er- 
wärmen, mit  einer  Lösung  von  600  T.  Soda  neutralisieren,  Anilin  mit  Dampf  abtreiben, 
fütrieren,  den  Rückstand  mit  Wasser  erschöpfend  extrahieren,  das  Fütrat  auf  3000  VoL-T. 
einengen  imd  das  Phenylglycin  mit  Säure  fällen.  —  Analog  Tolylglyeln« 


14 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  177491  472  T.  Gbloreeaigsäure  in  eine  90"— 100''  warme  wftaserige  Suspen- 

sion  von  Ferrohydroxyd  (1260  T.  Eisenchlorür  in  Wasser  lösen  und 
mit  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  oder  Soda  fällen  und  300  T.  Kochsalz  zu- 
fügen) eintragen,  rasch  610  T.  Anilin  zufließen  lassen,  iVs  St.  unter  Rückfluß  kochen,  das 
abfiltrierte  Pnenylglvcineisensalz  kalt  waschen,  in  wfissmger  Suspension  mit  Natronlauge 
zerlegen,  das  über^shüssige  Anilin  abtreiben  und  das  Filtrleit  mit  Säure  fällen. 
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DRP.  194  884  ^  ^^  kochendes  Gemenge  von  100  T.  Wasser  und  60  T.  Calcium- 

carbonatpulver  eine  Mischung  von  93  T.  Anilin  und  122,6  T.  Chlor- 
essigeeter  einfließen  lassen  und  wenn  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist,  den  Phenyl- 
glyeinester  von  der  Chlorcalciumlauge  abheben. 
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Anm.  C.  17  286, 
Kl.  12q 
10.  7.  1012 
Weiler  ter  Meer 


Äijuivalente  Mengen  Anilin  (usw.)  und  Chloressigsäure  in  warmer 
wässeriger  Lösung  unter  allmählichem  Zusatz  säurebindender  Mittel 
zur  Reiaktion  bringen,  so  daß  die  Lösung  bis  zum  Schluß  höchstens 
schwach  alkalisch  bleibt. 


108 


DRP.  244  825 


F.  P.  322  636 


400  T.  Anilin  auf  80° — 90°  erhitzen,  dazu  langsam  unter  Rühren 
eine  Lösung  von  200  T.  Chloressigsäure  in  100  T.  Wasser  und  eine 
heiße  Lösung  von  100  T.  Soda  in  360  T.  Wasser  derart  einfließen  lassen, 
dc^  die  Reaktion  bis  zuletzt  schwach  sauer  bleibt.  Kurze  Zeit  weiter- 
erhitzen, nach  Erkalten  das  AnilinscJz  des  Phenylglycins  abfütrieren,  waschen  und  in  das 
Alkalisalz  überführen. 


104 


105 


DRP.  244  803 

A.  P.  1  Ol  1  600 

E.  P.  3980/11 

F.  P.  426  123 


Bei  130''  gewonnene  Schmelze  von  360  T.  Anilin,  100  T.  Chlor- 
essigsäure und  200  T.  Xylol,  die  100  T.  Phen^dglycinanilinsalz  und 
119  T.  Anüid  enthält,  bei  90''— 96''  mit  360  T.  Natronlauge  (11,8%) 
oder  der  äqmvalenten  Menge  Soda-,  Pottasche-,  Calciumhydroxyd-  oder 
Calciumccurbonatlösung  bzw.  Suspension  versetzen,  das  gebUdete  Ol 
warm  von  der  Kochsalz-  (bzw.  Kalium-  oder  Calciumchlorid-)  Lösung  trennen  und  un- 
mittelbar mit  109  T.  Kalilauge  (60%)  in  Phenylglyefnkalliim  überführen.  Zur  Her- 
stellung der  Salze  des  Phenylglycins  (oder  anderer  or^anis<%her  Säuren,  z.  B.  aus  Act  tamid, 
Benzamid,  Benzonitril  usw.)  kann  man  zur  Ersparnis  der  teuren  kaustischen  Alkalien  in 
folgender  Weise  verfahren: 

DRP.  189  186  06  T.  Phenylaminoacetonitril  mit  300—400  T.  Wasser,  36  T.  Pott- 

asche  (oder  Soda)  und  16  T.  gelöschtem  Kalk  kochen.  Wenn  die  NH3- 
EntwicMung  beendet  ist  und  der  Kalk  als  Carbonat  abgeschieden  wurde,  filtrieren  und 
das  Fütrat  im  Vakuum  zur  Trockne  dampfen.  Statt  der  Carbonate  lassen  sich  auch  die 
Oxalate  verwenden. 


b)  Auf  anderen  Wegen. 

106       DRP.  84888     1         Durch  Reduktion  der  Phenyl-  bzw.  Tolyloxaminsäure,  ihrer  Na- 

I  Salze,  Ester  oder  Amide  mit  Zinkstaub,  Natriim:iamalgam,  Eisenspänen 
usw.  in  wässeriger  Lösung.  Z.  B. :  10  T.  Phenyloxaminsäure  in  200  T.  kochendem  Weisser 
lösen,  bei  öO''  +  30—40  T.  Zinkstaub.  Nach  3 — 4-tägigem  Stehen  bei  60''  die  Zinksalz- 
lösung vom  Metall  abgießen,  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entzinken,  Fütrat  bis 
zur  Krystallisation  eindampfen. 


107     DRP.  136  382 

F.  P.  316  940 


76  T.  Formaldehyd  (40%)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  60  T. 
Cjrannatrium  (98%)  unter  Kühlung  mischen  und  eine  Lösung  von 
93  T.  Anilin  in  Sprit  zugeben.  Homogene  Mischung  anwärmen,  wenn 
die  Ammoniakentwicklung  beendet  ist,  den  Sprit  abdeetillieren  und  die  Lösimg  zw  Trockne 
dampfen.  —  Analog  Totyl-,  Xylyl-  und  Naphthylaminoesslgsäure* 


108      DRP.  146  378  1B6  T.  Anüin  +  200  V0I.-T.  Sprit  +  6  Vol.-T.  Natronlauge  (30%) 

1  +  80  T.  Formaldehyd  (37,9%)  erwärmen.  Es  bfldet  sich  Methylen^- 
dlanllln  (CeH5NH!).CH2,  in  dessen  siedende  Lösung  man  dann  132  V0I.-T.  einer  heißen, 
wässerigen  Cyankaliumlösung  (49,3%)  einfließen  läßt.  Nach  ^/^  St.  Sprit  abdeetillieren, 
Anüin  abtreiben  und  die  Lösung  des  phenylaminoessigsauren  Salzes  zur  Trockne  dampfen. 
90%  Ausbeute. 


CJHj— NH— CHt- 

ön  - 


NH— CJH, 
H 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


15 
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DRP.  109824 

A.  P.  894  149 

E.  P.  13  176/07 

F.  P.  379  830 


140  T.  Dichlorvinyl&thyläther  (CtHClt-OCaHs,  nach  F.  P.  375  167 
imd  E.  P.  5014/07  leicht  ssngänglich),  300  T.  Anilin  imd  100  T.  Wasser 
24  St.  unter  Rückfluß  kochen»  unverfindertes  Anilin  mit  Dampf  ab- 
treiben, den  Rückstand,  bestehend  aus  10%  Fhenylglyelnanilid  \md 
90%  Phenylglyclnester,  trennen.  —  Ebenso  mit  230  T.  Dibromvinyl- 
äthylftther,  300  T.  Axulin  und  300  VoL-T.  Sprit  (85%)  12  St.  im  Autoklaven  bei  150^  — 
Oder:  140  T.  Dichlorvinyläthvlftther,  100  T.  Anilin,  100  T.  Wasser  und  5  T.  konz.  Salz- 
sfture  kochen,  bis  Kongo  gebläut  wird,  so  viel  Kreide  zugeben,  daß  nur  Vie  ^«  ^^  salz- 
sauren Anüins  gespalten  werden,  24  St.  weiterkochen  und  wie  oben  aufarbeiten. 


110 


DRP.  132  821 

E.  P.  16  420/01 
F.  P.  313  872 


Ber.  25,  2020; 
81,  2714 


NHCHaCN 

o-GyanmtthyUuilllii  Q  =  CsH«n, 


132. 


105  T.  Anhydrof ormaldehydanil in  mit  500  T.  Natrimnbisulfitlöeung 
(40°)  auf  80  **  bis  zur  Lösung  erwärmen,  durch  einstündiges  Kochen 
das  überschüssig  Schwefeldiozyd  verjagen,  bei  50°  einfließen  lassen  in 
eine  Losung  von  75  T.  Clyankalium  m  300  T.  Wasser,  das  gebildete  Nitril  nach  dem  Erstarren 
vonderwässerigenLösunfftrennen.  Reaktion  :C«H5N:0Hs+HS0,Na  »  CcHs-NH-CHt^SOsNa, 
dieses  4- KCN  =  CaHc-NH-CH^-CN.  —  Analog  Cyanmethyltoluidiiiy  Gyanmethylxylldln« 
Die  Anhydrof ormaIdehydanlUn-(toliildi]i'-9  '-xylidlii-)bi8iilfltverbiiidiing  ist  auch  in  be- 
ständiger Form  in  weißen  Krystallblättem  durch  Abkünlen  der  auf  80^  erwärmten  Losung 
erhaltbar. 


111 


DRP.  138098 

A.  P.  701  044 

E.  P.   19  998/01 

F.  P.  314  860 

F.  P.  315  268 


9,3  T.  Amiin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  5,7  T.  Glykolsäure- 
nitril  (OH)— -CHg — CN  im  Wasserbade  digerieren,  bis  das  Anilin  ver- 
schwunden ist;  das  abgeschiedene,  erstarrende  Ol  aus  Äther  +  Ligroin 
umkrystallisioren,  Sch..P.  4Ä** — 43  ^  Gibt  verseift  Pheny'lglyeln,  — 
Analog  o- und  p-Tolyhimlnoaeetonltril  CJEL^'-il)  (^^--{2)  NRCRfilH 
und  CcH«— <1)  CH,— (4)  NH*CHtCN  und  daraus  die  beiden  Tolylglycine« 
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DRP.  142  668 

A.  P.  715  680 
E.  P.  4434/02 


J.  pr.  65,  188 


1  T.  salzsaures  Aminoacetonitrü  (Ha«NHs-CHt-CN)  in  2  T. 
Wasser  lösen,  mit  1  T.  Anilin  und  1  T.  Sprit  vermischen,  die  klare 
Lösung  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erwärmen,  Sprit  abdestUlieren 
und  das  abgeschiedene  Ol  mit  Salzsäure  waschen.  Das  in  der  Kälte 
zu  farblosen  Krvstallen  erstarrte  AnJUdoseetonltrll  aus  Äther  um- 
loystallisieren.  Sch.-P.  43  ^  —  Aus  18,5  T.  salzsaurem  Aminoaceto- 
nitrü und  21,4  T.  p-Toluidin  entsteht  ebenso  p-ToInldoaeetonitrU»  Sch.^.  61°  (gibt  mit 
Schwefelsäure  das^Amid  CeH«— (1)CH,— (4)NH-CH,-CONHt>  Sch.-P.  168°),  femer  aus 

Äthylanüin:  Athylanllidoaeetoiiltill  ^A'^\X^to>T*  ^^^*^*  ^^'''  ^^  a-Amino^o- 
pionitrü  CH,— CH(NH,)CN  und  Anilin:  (x-ÜJÜlldoproplonltrll  CaHeNHCH<(^ , 
Sch..P.  92°;  aus  ^(-Amino-Phenylacetonitril  CeHfCH(NHt)*CN  und  Anilin:  Phenyl" 
aniUdoesflIgsaureiiltril  C«H,.NH.CH<(^*,  Sch.-P.  84«'— 85^     SchließUch    erhält    man 

[878]   aus   30,8  T.   salzsaurem  Aminoacetonitrü    und  53  T.   anthranilsaurem    Natrium: 

NH-CHjCN 

a>«-CyaiimethylanthraniIsäure  f  J 
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DRP.  161  638 


Ber.  25,  2028 


9,3  T.  Anilin  +  6,5  T.  CyankaU  (100%)  +  7,5  T.  Formaldehyd 
(40%)  +  12  T.  Salzsäure- (30%)  oder:  13  T.  salzsaures  Anilin  +  7,5  T. 
Formaldehyd  +  6,5  T.  Cyankali  oder:  9,3  T.  Anilin  +  13,5  T.  Blau- 
säure (20%)  +  7,5  T.  Formaldehyd  in  150—200  T.  Wasser  lösen.    Er- 

wärmt  findet  Olabscheidung  statt.    Wenn  das  öl  erstarrt  ist,  fUtrieren  imd  aus  Äther 

+  Ligroin  umkrystallisieren;  Sch.-P.  43°. 
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DRP.  167  009 

DRP.   157  840 


75  T.  Formaldehyd  (40%)  und  260  T.  Bisulfitlösung  (40%)  kurze 
Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  geben  Formaldehydbisulfit.  93  T.  Anilin 
eintragen,  kurze  Zeit  auf  90°  erwärmen,  die  erhaltene  Lösung  des  Na- 
Salzes  der  Hethylanllin-coHiiilf  osäure  mit  der  Lösung  von  70  T.  Cyan- 
^^^  (06%)  ui  200  T.  Wasser  vermischen  und  das  ausgeschiedene  ce>-Cyanmethylanilin  ab- 
filtrieren. —  Analog  oi-Cyanmethyl-o-'  und  p-tolnldw  und  co-CyanmeÜiylxylidln«  Bei 
Herstellung  des  o>«-Cyaiimethyl-2-napliÜiyIaiiiin9  muß  vor  der  Zugabe  der  Ojrankali- 
lösung  zur  Lösung  des  Na-Salzes  des  a>-SiiIfomeUiyI-2-naphUiylaiiilDS  etwa  entstandenes 
Naphthacridin  abfüfariert  werden.  — Vgl.  DRP.  157617  [1510, 1515, 1516,  2902]:  Eintragen 
von  Anhydroformaldehydanilin  in  wässerige  Blausäure,  2  St.  im  Wasserbade  sieden,  er- 
starrtes S^itril  von  der  Fliissigkeit  filtrieren. 


16 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  MoleküL 
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DRP.  167  910 

Zusatz  zu 
DRP.  157  909 


DRP.  167  840, 
DRP.  132  621 


CN 
I 
NH-CH-CH, 


a(-6yaiiilhylaiiiliii 


0- 


C^HioN,  =  146. 


44  T.  Acetaldehyd  und  260  T.  BisulfiÜÖBung  (40%)  kurze  Zeit'  im 
Wasserbad  erw&rmen,  93  T.  Anilin  eintragen,  auf  90*^  erwärmen,  70  T. 
OyankeJium  (95%)  gelöst  in  250  T.  Wasser  zufügen  und  erw&rm^i,  bis  die  Nitrflabscheidung 
beendet  ist,  abheben,  mit  verdünnter  S&ure  schütteln,  umkrystallisieren.    Sch.-P.  92^. 
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DRP.  95268 

A.  P.  620  562 
F.  P.  259  689 


AnilidoiMlonsiur»  (Ester) 


/COOH 
3F-^\COOH 
f  J  =  CÄNO4  =  195. 


7,4  T.  Chlormalonsäure  in  wenig  Wasser  lösen,  mit  10  T.  (2  Mol.)  Anilin  1  St.  im 
Wasserbad  erwärmen,  kalt  mit  Salzsäure  fällen  und  abfiltrieren.  Farblose  Nadeln,  Sch.-P. 
115^  Aus  10  T.  Brommalonsäureester  und  7,8  T.  (2  Mol.)  Anilin  erhält  man  nach  1 — 2- 
tägigem  Stehen  (2  St.  im  Wasserbad  erwärmen,  mit  Salzsäure  das  Anilin  entfernen)  Anl- 
lidomalonsäareäthylester  in  zuweilen  rötlichen  Ej^stallen  vom  Sch.-P.  45  ^ 
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DRP.  98070 

A.  P.  615  828 
und  615  829 

E.  P.  6220/97 

F.  P.  262  808 
und  264  801 


NH-CO-CH, 
AC0laililid  Q  =  C,H,NO  =  135. 


1  T.^Anflin  mit  IV«— 1'/«  T.  Essigsäure  (50%)  (d.  i.  30%  Essigsaure 
über  Theorie)  im  Autoklaven  30  St.  auf  150''— 160''  erhitzen.  Die 
Masse  erstarrt  beim  Erkalten;  destillieren,  wobei  zuerst  Wasser  und 

Essigsäure,  dann  Acetemilid  übergehen;  oder  mit  Natronlauge  die  Essigsäure  abstimipfen, 

vom  Acetanilid  dekantieren  und  dieses  umkrystallisieren. 
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DRP.  84  664 


co.Chlor-Ac0lmilid 


NH.CO«CH,a 
Q  «  CaHgONO  =  169. 


129  T.  salzsaures  Anilin  +  93  T.  Chloracetamid  auf  120'' — 130''  erhitzen,  nach  etwa 
1  St.  in  kochendem  Wasser  lösen,  filtrieren;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  a>-Chloracet- 
anilid  aus.  —  Analog  Homologe  und  Substitutionsprodukte. 


119     DRP.  176  686 

F.P.  366  646 

Ann.  214,  222; 

279,  57 
Ber.  10,  1377 


260  T.  salzsauree  Anflin  und  200  T.  Chloressigsäure  bei  100  "*  ver- 
schmelzen, 100  T.  Phosphortrichlorid  zufließen  lassen;  wenn  die  Salz- 
säureabspaltung beendet  ist,  kurze  Zeit  auf  140^ — 160°  erhitzen,  kalt 
in  Wasser  eintragen,  das  Produkt  abfütrieren  und  aus  Sprit  umkrystalli- 
sieren. Sch.-P.  131''— 134^  Ebenso  mit  250  T.  Thionylchlorid  oder 
Phosphoroxy-  oder  -pentachlorid.  Wird  auch  auf  die  Amlinhomologen 
angewendet. 
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DRP.  69121 

E.  P.  5269/91 

F.  P.  212  312 


NH.(X)-CH,NH, 

Qlykokoiianiiid  Q  =  c^h^oN.o  =  150. 


10  T.  Halo] 
klaven  12 — 24 


nacetanilid  -f  250 — 300  T.  stärkstes  alkoholisches  Anmioniak  im  Auto- 
t.  auf  50^ — 60°  erhitzen,  Ammoniak  und  Sprit  abtreiben  und  wieder- 
gewinnen, Rücksteuid  mit  viel  schwach-salzsaurem  Wasser  auäcochen,  kalt  filtrieren,  Fil- 
trat  eindampfen,  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  stellen,  filtrieren,  aus  dem  Filtrat  mit 
überschüssigem  Ammoniak  das  GlykokoUanflid  fällen.  Aus  der  heißen  Losung  des  Glyko- 
koUanilides  in  abs.  Sprit  fällt  mit  konz.  Salzsäure  (berechnete  Menge)  das  Chlorhydrat 
aus.  Zahlreiche  Homologe,  die  ebenfalls  nur  therapeutisches  Interesse  haben,  im  Original. 
Mono-  und  DlglykokoUanllld 

CÄ.NH.CO.CH,\ 

CeHj.NHCOCH,/ 

(letzteres  entsteht,  wenn  man  nur  mit  der  berechneten  Anmioniakmenge  arbeitet)  könnten 
für  die  Teerfeurbenindustrie  in  Betracht  kommen. 
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DRP.  70  813 


Ber.  26,  471,  482; 

27,  359,  584, 

668,  915, 

1181,   2601 


DiaiobMMUurB 


NHNO, 
Q  =  C.HeN,0,  =  138. 


10  T.  Anflin  in  30  T.  Salzsäure  (1,17)  lösen,  mit  7,4  T.  Nitrit  diazo- 
tieren  und  die  Dieusoverbindung  zu  der  mit  Elis  gekühlten  Mischung 
von  71  T.  Ferricyankalium  in  250  T.  Wasser  und  100  T.  Natronlauge 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


17 


(20%)  langsam  zufügen.  Wenn  eine  Probe  +  Rhodaminsalz  keinen  Farbstoff  mehr  gibt, 
aus&them,  wässerige  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eben  tropäolinviolett  st^en, 
einige  Male  ausäthem,  ätherische  Lösung  mit  Ammoniak  schütteln,  die  AmmonialdÖBung 
vorsichtig  ansäuern  und  ausäthem.    Sch.-P.  46  ^    Stcu*ke  Säure,  verpufft  bei  70°. 


122 


DRP.  67  944 


Ber.  27,  1522; 
27,  1693 


NHNHR 


Alkylphenylhydraiiiie  symm. 


FormylphenyOiydnizlii  (erhalten  durch  Kochen  von  Phenylhydrazin 
mit  Ameisensäure)  in  XyloUöeung  mit  metallischem  Natrium  erhitzen. 
Die  so  erhaltene  Na- Verbindung  mit  Halogenalkyl  umsetzen  und  das  Produkt  vers^en. 
( Antipyrinf  abrikation. ) 
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DRP.  76664 

F.  P.  212  606 


Wie  [122]  aus  20  T.  Phenylhydrazin  mit  20  T.  Formaldehyd.  Wasser- 
dampfdestiUat  bei  Luftabschluß  oder  in  Kohlensäureatmosphäre  aus- 
äthem, das  83rmmetri8che  M ethylphenyOiydrazIii  fraktioniert  destillieren. 
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DRP.  84 138 

E.  P.  11  216/94 
F.  P.  239  173 


NHOH 

Phmyihydroxylamlii  I    I  =  CcH^no  »  109. 


100  T.  Nitrobenzol  +  10  T.  CSilorcalcium  (zur  Reaktionsbeschleunigung)  mit  400  T. 
siedendem  Sprit  (60%)  mischen,  möglichst  schnell  150  T.  Zinkstaub  eintra^n,  auf  dem 
Wasserbade  erwärmen,  bis  Anilin  aunsutreten  beginnt  (Chlorkalkreaktion).  Filtrieren,  im 
Vakuum  bis  zur  Scluchtenbildung  destillieren,  in  Eis  stellen,  das  Hydroxylamin  ab- 
filtrieren,  mit  Liffroin  wewchen.  Aus  Benzol  weiße,  glänzende  Nadeln,  Sch.-P.  82^.  In 
10  T.  heißem  und  20  T.  kaltem  Wasser  leicht  löslich.    Nach 


Zus. 
DRP.  84881 

Ber.  24,  1785 


arbeitet  man  mit  folgendermaßen  hergestelltem  verkupferten  Zinkstaub: 
100  T.  Zinkstaub  mit  viel  Wasser  anschwenunen,  mit  einer  konz.  Lösung 
von  4  T.  Kupfersulfat  rühren,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  das  rote 
Pulver  abfiltrieren,  waschen,  trocknen.  —  S.  Angew.  Chem.  1908,  1330. 
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DRP.  88  878  12,3  T.  Nitrobenzol  durch  kräftiges  Rühren  in  der  Lösung  von 

6  T.  Sahniak  in  300  T.  Wasser  suspendieren,  unter  15  **  aUmählich  16  T. 
Zinkstaub  eintragen  (kühlen!),  nach  Verschwinden  des  Nitrobenzol^eruches  vom  Zinkoxyd 
filtrieren,  Hydroxylaminlösung  direkt  verwenden.  Bei  genauer  Arbeit  ist  im  Zinkoxydf iltrat 
kein  Anilin  nachweisbar  (Chromsäureprobe). 


127 


NHSOjH 

BMinbulhuiiliisiurB  und  HamologB  Q  =  o,h,no,s  =  i43 . 


DRP.  161 134 

Zahlreiche  Litera- 
turangab.im  Orig. 

12,5  T.  Nitrobenzol  mit  36  T.  K-Sulfit  in  200  T.  Wasser  lösen, 
bei  70** — 80"  oder  siedend  SO,  einleiten.  Wenn  Nitrobenzol  ver- 
schwunden (nach  etwa  45  Min.),  vom  Gips  filtrieren,  die  Säure  als  Na- Salz  aus- 
salzen. —  Ebenso:  14  T.  p-Nitrotoluol  +  130  T.  Bisulfitlöeung  (40%)  oder  +  100  T. 
Vg — Vs'^^u^^i^l^^i^  Bisulfitlösung  oder  +  75  T.  Na-Sulfit  und  45  T.  Essigsäure 
(40%)  +  250—300  T.  Wasser  bis  zur  Losung  1  St.  kochen,  das  Na-Salz  der  p-Tolyl- 
suliamlnsiare  aussalzen  oder,  besser,  die  Lösung  einengen,  vom  Glaubersalz  filtrieren 
und  dfiuin  erst  aussalzen,  filtrieren,  bei  100**  trocknen,  aus  Sprit  (96%)  umkrystalli- 
sieren.  Ausbeute  80%.  —  Mutterlauge  mit  Salzsäure  übersättigen,  aufkochen,  mit 
Soda  übersättigen,  das  evtl.  gebildete  p-Toluidin  mit  Dampf  entfernen  und  kalt  das 
abgeschiedene  Na -Salz  der  zugleich  gebildeten  1,  4,  5  -  ToluolaminosnlfoKäure 
fütrieren.  —  Xylolsulfamlnsiare  büdet  sich  ebenso,  jedoch  erst  nach  6 — 6  stündigem 
Sieden.  —  Zur  Gewinnimg  der  o-  and  p-Amlnobenzolsalfosäiiren  werden  die  so  er- 
haltenen Sulfaminsäuren  bzw.  ihre  Salze  für  sich  oder  mit  konz.  Schwefelsäure  erhitzt. 
Die  Umlagerung  erfolgt  schon  mit  Vt  Mol.'  oder  noch  weniger  konz.  Mineralsäure. 
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DRP.  21  241 

Ann.  190,  150 


N(CA), 
DÜHiylanilin  (Homologe)  Q  «  C,JI^N  =  149, 


IMoL  Anilinbroinhydrat  +  1  Mol.  (  +  10%  Überschuß)  Sprit,  8— 10  St.  im  Auto- 
klaven auf  145^ — 150^  erhitzen.  (Jodh3^«)rate  reagieren  schon  b^i  125^ — 135^)  Alkalisch 
stellen  und  destillieren.  95—98%  der  Theorie  Ausbeute  an  tertiärer  Base.  Ohne  Überschuß 
an  Sprit  erhält  man  gemischt  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Basen,  wobei  die  sekun* 
dären  zu  36 — 55%  überwiegen.    Ebenso:  Dläthyl-p-toluldin  und  Diätliyl''0*toliildln. 

Lange,  Swiseheiiprodiikte  der  TeerUrbeiifftbrikation.  ^ 


18 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  260236  ^^  ^-  Anilin  und  96  T.  Methylalkohol  (Sprit,  Isoamylalkohol)  mit 

1  T.  Jod  7  bzw.  10  St.  auf  230 ''—240''  erhitzen,  das  Produkt  vom 
Wasser  trennen  und  das  Jod  mit  Alkali  entfernen.  Im  Vakuum  destilliert  Dliqethyl- 
anlliii  bzw.  Diäthylanilin  bzw.  Dllsoamylanllin.  —  Aus  Benzophenon  und  Anilin  erhält 

NCeH, 
II  .. 

man  ebenso  Benzophenonanll  C^Hs — C — C^H^.  Über  die  technische  Herstellung  des 
Dimethylanilins,  Apparate,  Einzelheiten  der  Arbeitsweise  im  Betrieb,  Prüfung  usw.  s. 
Chem.-Ztg.  1910,  681,  690,  701. 
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DRP.  163  043 

A.  P.  778  772 

E.  P.  13  956/04 

F.  P.  360  002 

Ber.  177677; 
22,  2092; 
J.  pr.  44,  17 


cü-Oxydiithylaniiln 


\CH,.CH,OH 


0 


=  CioHjäNO  =  166. 


Aus    242  T.  Monoäthylanilin,    300  T.   Wasser    und  80  T.  Glykol 
chlorhydrin  durch  zweistündiges  Kochen. 
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DRP.  58  276 

E,  P.  13  627/90 
F.  P.  206  667 


N 


/CA 


^CHjCOOH 

N-Äthylphtnylglydn  [J  =  c,,h,,no,  »  179 . 


2  Mol.  Monoäthylanilin  +  1  Mol.  Monochloressigsäure  3  St.  auf  100°,  dann  4  St.  auf 
110° — 115°  erhitzen,  die  Masse  in  Weisser  eintragen,  alkalisch  stellen,  das  überschüssige 
Mono&thylanilin  mit  Dampf  abblasen,  wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  versetzen.  Wasser- 
lösliches, gelbes,  dickes,  nicht  erstarrendes  OL    Rest  aus  der  Mutterlauge  ausäthem. 
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DRP.  181  723 

Zusatz  zu 
DRP.  157  909 

DRP.  132  621 
DRP.  157  910 


N 


/CHj 


co-CyandimtUiylaniHii  Q  =  c.h,oN;.»  146. 

Wie  [110 — ^114]  aus  Monomethylanilin,    Formaldehydbisidfit   imd 
Cyankalium. 
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DRP.  163193 


Ber.  87,  2636, 
2825 


ai-8ulfodlmethylaiiillii 


,SO,H 


=  C,HnNO,S  =  201 


107  T.  Monomethylebnüin  in  ein  warmes  Gemenge  von  75  T.  Formaldehyd  (40%)  und 
276  T.  NatriumbisulfiÜösung  (40°)  einrühren.  In  der  Kälte  krystaUisiert  co-Sulfodimethvl- 
anilin  (N-Phenylmethylaminomethansulfosäure)  als  Natriumsalz  aus.  Analoge  Verbm- 
dungen  aus  AthylaniUn,  Benzylanilin,  Piperidin  usw.  —  Mit  Cyankalium  entsteht  aus  dem 
Salz  des  (o-Sulfodimethylanilms  a>«'CyandImethylanlIin  [182]. 

In  der  Reichen  Weise  sind  auch  aus  euromatischen  Hydrazinen  Q>-Sulfosäuren  und 
Cyanide  (s.  vorstehendes  Patent)  darstellbar.  Die  Reaktion  kann  femer  zur  Beüiigung 
der  NitrÜe  von  etwa  beigemengten  Aminen  und  zur  Trennung  von  Amingemischen  An- 
wendung finden,  da  die  Nitrile  und  tertiäre  Amine  überhaupt  keine  Sulfosäure,  manche 
Amine  nur  mit  Formaldehydbisulfit  (nicht  aber  mit  anderen  Aldehydbisulfiten)  co-Sulfo- 
säuren  zu  liefern  vermögen. 
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DRP.  158730 


DRP.  132  621 
Ber.  27,  1804 
Ann.  802,  335 


Diphenylaminverbindungen  aus  1  Mol.  FormaJdehyd  und  2  Mol.  rai- 
märem  Amin  oder,  sekundärem  Amin  vom  Typus  CeH^-NHCHg  mit  Bi- 
Sulfit  behandehi:(ArNR)tCH,4-HS0,Na  =  ArNR.CH,.S0,Na+ArNHR 
(Ar  =:  aromatischer  Rest,  R  =  H  oder  aliphatischer  Rest). 

Zur  Herstellung  von  io*Siilfomethyl-p-toliiIdin  trägt  man  22,6  T. 
Methylendi-p-toluidm  [1808]  m  50  T.  Bisulf it  (40%)  bei  80*»  ein,  ver- 
dünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  warmem  Wcusser  und  trennt  das  abgeschiedene  öl  von  der 
warmen  wässerigen  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  die  Bisulfitverbindung  auskrystalli- 
siert.  Diese  kann  durch  Eintragen  in  eine  wässerige  Lösung  von  7,2  T.  Cyankalium  in  das 
Nitrü  übergeführt  werden. 

Zur  Herstellimg  von  a>-SiilfomethyläthylaniIIii  wird  das  aus  121  T.  Monoäthylanflin 
4-  40  T.  Formaldehyd  (38%)  gewonnene  Methylendimonoithylanllin  (CtHp-N-C,H5)sCH:t 
noch  flüssig  in  175  T.  80"*  warme  BisulfiÜösung  (30%)  eingetragen  und  das  Äthylanilin  ab- 
getrennt. Aus  der  wässerigen  Lösung  krystaUisiert  beim  Erkalten  die  Bisulfitverbindung 
aus.  Aus  dieser  kann  mit  Cyankalium  das  Nitrü,  ein  schwer  erstarrendes  öl,  gewonnen 
werden,  das  beim  Stehen  in  konz.  Schwefelsäure  das  Amid  (Sch.-P.  114^ — 115®),  mit 
Schwefelammon  das  Thiamid  (Sch.-P.  140°)  und  mit  Hydroxylamin  das  Amidoxün 
(Sch.-P.  72°)  gibt. 


1.  Benzol  mit  einem  Substitnenten« 


19 


185 


DRP.  40889 


N;GH.CH,a 

co-Chlortthylidemuiilln  Q  =  CeHeCiN  »  153. 


1  T.  Bichloräther  CH,Cl-CHa-0-C,H5  +  2  T.  Anilin  in  Wasser  oder  sehr  verdünnter 
Spritlösung  imter  Kühlung  vereinigen.  Weiße  Flocken  abfiltrieren,  trocknen,  aus  heißem 
Sprit  um^ystallisieren.    In  Wasser  unlöslich,  in  Sprit  und  in  Äther  löslich.    Sch.-P.  136**. 


i8e 


DRP«  29  929 


N  =  CO 


Phmyiisocymat  Q  =  c^HsNO  =  ii9. 


Phosgen  über  200''— 300 ""  heißes  Carbanilid  CO(NHCeH»)t  oder  salzsaures  Anflin  leiten. 
S.-P.  bei  nochmaliger  Destillation  163^ 


187     DRP.  133790 

DRP.  63  486 
DRP.  76  696 
Ber.  17,  1284; 

28,  1226; 

26,  1086 


13  T.  trockenes  salzsaures  Anilin  mit  einer  Lösung  von  11  T. 
Phosgen  in  40  T.  Benzol  im  Autoklaven  3  St.  auf  120°  erhitzen,  die 
Salzsäure  abblasen,  Rückstemd  fraktioniert  destülieren.  Bei  166  °  geht  das 

N  =  CO 
Isocyanat  über.  —  Analog  p-Äthozyearbanil  f  J       aus  p-Phenetidin. 

OCA 


188 


DRP.  99883 


J.  pr.  1909,  1 


N< 


1-Phmyl-2-iiifthyl-6-nfnuBOloii 

CO— CH 


0 


CioHioN.O  «  174. 


N C.CH, 

CHg 

Wird  nach  Ann.  288,  147  erhalten  durch  Erhitzen  des  Einwirkungsproduktes  von 
Phenylhydrazin  atif  Acetessigester.  Aus  Essigäther  (Sch.-P.  117°)»  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlond  rot.   Geht  durch  Sulfienmg  in  die  Sulfosäure 

über  (Ber.  25,  1941),  während  man  die  Carbonsäure  (Sch..P.  200*"  unter  CO«- Abspaltung) 

[^  ^N  — C.COOH 

nach  Ann.  246,  306  durch  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  und  Oxalessigester  und  darauf- 
folgende Verseifung  des  entstandenen  Phenylmethylpynizoloii'-CarboiwäureiÜien  (Seh.- 
P.  86'')  erhält.  —  Die  Herstellung  weiterer  Pyrazolonderivate  ist  in  DRP.  95  643,  144  393, 
145  603,  153  861,  189  842,  199  844  usw.  beschrieben. 
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DRP.  227  8S9 


Ann.  829,  190 
Ber.  27,  1553; 

29,  1885; 

81,  574; 

89,  2534 


Phmylnltroiohydroxylaiiiiii 


N 

0 


/NO 
\0H 


CäN.O,  =  138. 


30  T.  Nitrobenzol,  200  T.  Wasser,  100  Vol. -T.  Ammoniak  (konz.) 
und  35  T.  Amylnitrit  rühren,  40  T.  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen 
schnell  eintragen,  das  heiße  Gemisch  ffltrieren  und  den  Rückstand  heiß 
auswaschen.  Im  Ffltrat  krystalhsiert  nach  Entfernung  des  Amylalkohols  das  Ammonium- 
salz des  Nitrosophenylhydroxylamins  in  weißen  Krystallen  vom  Sch.-P.  163^ — 164^  (aus 
Sprit);  sublimiert  im  Wasserbade,  gibt  mit  Säure  erwärmt  Nitrosobenzol^  beim  Stehen- 
lassen mit  verdünnten  Säuren  bei  Zimmertemperatur  DIazobenzol,  mit  Eisenchlorid  und 
Salzsäure  ein  rotes,  in  Äther  lösliches  Eisensalz.  —  Ebenso  wurden  die  Nitrosohydrozyl- 
amlne  der  Halogen«,  Alkyl*»  Alkylamino«,  Acetamino«  und.Ozybenzoley  des  Benz* 
aldeliyds  und  der  Benzoesäure  dargestellt.  Femer  WNitrosonaphthylhydroxylamln 
und  S^Chlor-l-nltrosonaphthythydrozylamln.  —  Die  Salze  der  Nitrosoarylhydroxyl- 
amine  sind  sehr  beständig. 


140 


DRP.  59062 


Ann.  274,  173 
Ber.  28,  3480 


N:SO 


TMonyimiiiii  Q  =  C0H5NOS  =  139. 

Anilin  oder  Anilinchlorhydrat  in  Benzol  lösen  bzw.  suspendieren, 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Thionylchlorid  1  St.  unter  Rückfluß  kochen, 

2* 


20 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


filtrieren,  destillieren.  Nach  Entfernung  des  Benzols  geht  bei  200°  das  Thionyletnilin  über. 
Gelbe  Flocken;  gibt  mit  Basen  und  Kondensationsmitteln  Farbstoffe.  —  AniJog  Thlonyl« 
toluidin. 
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DRP.  112177 

Apoth.-Z.1912,18 


TrimtHiylphMyUunmoiiiunichloriil 


(CH3), 
ky  a  vso.cH, 


0 


r/Cl 


SO^ 


-N*(CH,);^*^«<CH, 


ie  [98].    121  T.  Dimethylanilin  und  186  T.  p-Toluolsulfosäuremethylester  bis  ziun 
onsbeginn  erhitzen.    Das  p-Toluolsulfonat  oee  Trimethylphenylammoniums  ist  in 


Wie 

Reeüctionsbeginn 
Wasser  löslich. 


d)  Substituent^  beginnend  mit  Sauerstoff. 


OH 142—145 

ONa .146 


OCHjCOOH 147 

O.CH,.N(CH,),     .   .    14a— 151 


142 


DRP.  192881 


DRP.  12  938 


OH 


Phenol  (Hom.  u.  Subst.-Prod.)    Q  =  C^O  «  94. 


(Die  Verfahren  der  Phenolabscheidung  aus  Teeröien  sind  beim  Kresol  [4S9L]  auf- 
genommen. ) 

Phenol-  bzw.  Naphtholalkalischmelzen  mit  Wasser  auslaugen,  vom  ungelösten  Sulfit 
trennen  und  unter  Ehnck  bei  170*^  sauerstofffreies  Kohlenoxyd  (aus  Generatorsas)  ein- 
pressen. Der  Druckkessel  ist  mit  einer  fast  unter  gleichem  Druck  stehenden  Voruige  ver- 
bunden, in  die  das  Phenol  bzw.  Naphthol  überdestilliert.  Als  Btickstemd  wird  Alkali- 
formiat  gewonnen. 


148 


Anm.  M.  46  173 
K1.12q.  10.10.12 
K.  Meyer  und 
F.  Bergius. 

A.  P.  1  062  361 

B.  P.  25  556/12 
F.  P.  450  306 


100  T.  Chlor- (Brom-)benzol  mit  400  T.  Wasser  im  Autoklaven 
10  St.  auf  300  "^  oder  mit  400  T.  Natronlau^  (10%)  8  St.  auf  280''— 300  "^ 
erhitzen.  Mit  Wasser  erhAlt  man  5%,  nut  Natronlauge  70%  Ausbeute 
rAns&uem  mit  konz.  Schwefels&ure)  neben  10%  eines  l:^i  240°  siedenden 
Öles.  Näheres  Ber.  47,  3165,  auch  über  Bildung  von  p«Kresol  aus 
Chlortoluol  und  von  ««Naphthol  aus  Chlomaphthalin.  Vgl  ebd.  S.  3160: 
Phenole  aus  Sulfosäuren.  Vgl.  Anm.  A.  24027  Kl.  12  q.  26.  6. 13,  Berlin, 
femer  Anm.  M.  63721  Kl.  12  q  Meyer  u.  Bergius. 
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DRP.  281 176 

Wiener  Monatsh. 
1886,  621 


30  T.  Chlorbenzol,  36  T.  Atznatron  imd  70  T.  Methylalkohol  40  St. 
auf  190° — IDö**  erhitzen.  Ausbeute  90%.  —  Analog  kann  1-Naphthol 
gewonnen  werden.  —  Siehe  auch  die  Herstellung  der  Phenole  und  ihrer 
Abkömmlinge  nach  A.  P.  1  321  271. 


145 


DRP.  268116 

Zusatz  zu 
DRP.  269  544, 
284  533,  286  266 


115  T.  Chlorbenzol,  100  T.  frisch  gelöschter  Kalk,  10  T.  Jod- 
kalium und  500  T.  Wasser  im  Kupferkessel  30  St.  bei  240''  schütteln. 
— Analog  Phenol-p«salfosäiire  aus  p-Chlorbenzolsulf  o^äure  imd  Salieyl« 
und  p-Oxybenzoesaare  aus  o-Chlorbenzoee&ure.  — Nach  E.P.  101807/1916 
und  522/1916  gewinnt  man  Phenol  femer  durch  Behandlung  von  100  T. 
Benzolsulfierung  (enthaltend  86%  Sulfos&ure)  mit  2000  T.  einer  Lösung,  die  244  T. 
Natriumbisulfat  \md  100  T.  feingepulverten  Kalk  enthält,  worauf  man  filtriert,  mit  146  T. 
Bariumhydroxyd  behandelt,  wieaer  filtriert  und  die  Lösung,  die  benzolsulf osaures  Natrium 
und  genügend  Alkali  enthält,  eindampft  imd  weiter  schmilzt.  —  Nach  E.  P.  108  938 
kann  man  Phenol  auch  in  der  Weise  gewinnen,  daß  man  Rohkresol  oxydiert,  aus  dem 
Gemenge  der  Phenolcarbonsäuren  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  300^  die 
Kohlensäure  abspaltet  und  das  freiwerdende  Phenol  abdestilliert. 


146 


Anm.  R.  15  192 
29.  7.  Ol 
Raschig 


ONa 


PhenoiiraMum 


O-c, 


,H^aO  =  116. 


.    Benzolsulfosaures  Natriiun  mit  Atznatron  verschmelzen,  mit  einer  zur  Lösung  unzu- 
reichenden Wassermenge  der  Schmelze  nur  das  Phenolnatrium  und  Atznatron  entziehen, 
vom  schwerlöslichen  Na- Sulfit  abfiltrieren  und  das  Filtrat  mit  der  dem  vorhandenen  Atz- 
,  natron  entsprechenden  Phenolmenge  eindampfen. 


1.  Benzol  mit  einem  Subatituenten. 


21 


147 


DRP.  70614 


J.  pr.  19,  396; 
20,  269 


PhmoxyMtigiäurs 


O.OH,.COOH 
Q=CÄO,=  162. 


Trennung  von  Phenol- (Kreeol-)gemiflGhen  duroh  Überführung  in 
PhenoxyeMsete&uren,  deren  Natriumsalze  fraktioniert  krystallisiert  werden. 
Die  einffiuihste  dieser  Phenoxyaeetsäuren,  die  Phenoxyessigs&ure,  wird  nach  J.ber.  üb.  d. 
Fortschr.  d.  Chem.  1869>  361  in  der  Weise  dargestellt,  daß  man  je  1  T.  Phenol  und  Chlor- 
essigs&ure  allmählich  mit  4  T.  Natronlauge  (1,3)  versetzt,  das  ausgeschiedene  phenoxyacet- 
saure  Natrium  abpreßt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  zerleg.  Die  Ausbeute  steigt,  wenn 
man  10  T.  Phenolnatrium  und  12  T.  Chloressigsäure  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Aus  Wasser 
Nadeln  vom  Sch.-P.  96*^;  S.-P.  (unter  geringer  Zersetzung)  bei  285°. 


148 


149 
150 


151 


DRP.  89979 


DimtUiylaniinoiiitHiyl-PhmyUther  (Homologe  u.  Substitutionsprod.) 

O.CH,.N(CH,), 

=  CeH„NO  =  161 . 


Ber.  21,  2118; 

27,  2409; 

28,  Ref.  861 

Einführung  der  Gruppe  — 0*GHfNRt  an  Stelle  von  Phenolhydroxyl  durch  Ein- 
wirkimg von  sekundären  Aminen  und  Formaldehyd  auf  Phenole,  Naphthole,  Dioxy- 
naphthaline.  Z.  B.:  9,4  T.  Phenol  +  50  Vol.-T.  Sprit  +  13,5  T.  wässerige  Dimethylamin- 
lösung  (33%)  -f  7,5  T.  Formaldehyd  (40%)  rühren.  Die  Masse  erwärmt  sich;  Sorit  ab- 
destimeren,  Rückstand  in  Salzsäure  lösen,  fütrieren,  aus  dem  Fütrat  mit  konz.  Natron- 
lauge die  Verbindung  als  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  öl  fäUen. 

Analog :  Dimethylamtnomethy I  -  2  «  naphtholither  und  DImethylaminomethyl« 
7..<y->-D.,l.tllc>li>k.,    Hop/NOCH,.N(OH.)._ 


VJ 


Auch  Piperidin  und  Piperazin  reagieren  in  gleicher  Weise  wie  aliphatische  sekundäre 
Amine.    Nach 


Zlls.DRP.99  907 

und 
Zlit.DRP.99  909 


DRP.  92999 

E.  P.  8988/95 

F.  P.  260  440 


werden  zuerst  aus  Formaldehyd  und  sekundären  Aminen  die  tertiären 

OH 

Amine  CH^^^,,.^*  bzw;  die  substituierten  Aminomethylalkohole  (^^ 


NR, 


\ 
NR, 


gebfldet  und  dann  diese  Produkte  mit  Phenolen  umgesetzt.     Nach 

reagieren  Phenol  zumTefl,  Acetaminophenole  und  Oxychinolin  zur  Gänze 
abweichend  von  der  Regel,  indem  an  Stelle  des  Hydroxylwasserstoffes 
Kemwasserstoff  durch  — CH,-NR,  ersetzt  wird. 


e)  Substituent,  beginnend  mit  SehweteL 


SH 162,  163 

S-CH,.CXXJ1      2166 

S.CHj.COOH 164—167 

SOCHjCOOH 689 


SOjH 168—162 

SOj.NH, 616 

SO,H      163—167,  2281 


152 


SH 


Thlophonol  (Homologe)  Q  ==  C.H.S  =  110. 


DRP.  290  909 

Ber.  20,  1861; 
28,  2319; 

J.pr.(N.F.)41,187  Cydohexan  mit  Schwefel  24 — 48  St.  unter  50— 100  Atm.  Druck 

auf  240''— 280''  erhitzen.  Man  erhält  nach  fünfmaligem  Erhitzen  des 
nicht  in  Reaktion  getretenen  Kohlenwasserstoffes  aus  100  T.  Cydohexan  13  T.  Thiophenol. 
—  Analog  Thlokresol  und  Thlozylenol  aus  Methylcyclohexan  bzw.  Dimethylcyclohexan. 


158 


Anm.  C.  22  138, 

Kl.  12q.  10.  4.  13 

CiaaO. 

Ber.  45,  2424 


Disulfide  warm,  alkalisch  mit  Traubenzucker  reduzieren. 


22 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


154 


DRP.  181  658 

B.  P.   11  174/06 
F.  P.  366  612 


nimylthlOglykoiSiure  (Homologe  und  Sobstitutionsprodukte) 

SCHjCOOH 

Q=CÄO«S=  168. 


Diazolösung  aus  46  T.  Anthranilsäure,  40  T.  konz.  Salzs&ure,  23  T.  Nitrit  und  Weisser 
zwischen  0^  und  6°  in  eine  Polysulfidlösung  aus  80  T.  Schwefelnatrium,  11  T.  Schwefel 
und  Wasser  einlaufen  lassen.  Wenn  die  Sticlutoffentwicklung  beendet  ist  (stets  unter  10^), 
ans&uem,  das  ausgefaüene  Gemisch  (Schwefelderivat  der  Benzoesäure  und  Schwefel) 
kalt  in  Soda  lösen,  filtrieren,  eine  Lösung  von  41  T.  chloressigsaurem  Natrium  und  40  T. 
Natronlauge  zugeben,  auf  80°  erhitzen,  filtrieren,  Filtrat  ansäuern  und  die  ausgefallene 
PhenvlthioglykoUG-carbonsäare  filtrieren.  Gibt  unter  CO,-Abspaltung  Phenylthio- 
glykolsäure. 


155 


156 


157 


DRP.  194040 


Ber.  17,  2075 


Die  Dieusolösunff  aus  9,3  T.  Anilin  in  eine  zimmerwarme  Lösung 
von  10  T.  ThioglykoiBäure  einfließen  lassen,  den  krystallinischen  Nieder- 
schlag der  DIazobenzoltliloglykolsäare  CeH5-NfS-CH,*COOH  durch 
Kochen  ( Stickstoff abspaltimg)  zersetzen  und  die  Krystalle  der 
Phenylthioglykolsäure  abffltrieren.  —  Ebenso  aus  17,5  T.  p-Bromanilin:  p^Bromphenyl- 
thloglykolsäure  Br«CJE4-S-CH,-COOH,  farblose  Nadehi  vom  Sch..P.  117''  und 
aus  10,7  T.  p.Toluidin:  p-Tolylthloglykolsäure  CH,*CoH4-S-CHs-COOH,  aus  Äther 
oder  Li^;roin  lange  Nadeln  vom  Soh.-P.  93  ^  Sie  ist  auch  in  der  Weise  herstellbar,  daß  man 
die  filtrierte,  luftgetrocknete  Diazotoluolthioglykolsäure  in  der  5— 10-fachen  Ligroinmenge 
bis  zur  Beendigung  der  Stickstoff abspaltung  auf  60^ — 70°  erhitzt,  mit  verdünnten  Alka- 
lien  ausschüttelt  und  das  ligroin  abdestilUert.    Nach 


Zus. 
DRP.  201  231 


Zus. 
DRP.  201  232 


wird  PhenyUhloglykol'O-carbonsänre  gewonnen,  indem  das  Reak- 
tionsprodukt von  13,7  T.  diazotierter  Anthranilsäure  und  der  berech- 
neten Menge  Thioglykolsäure  mit  Wasser  und  0,2  T.  molekularem 
Kupfer  bei  20° — 25°  verrührt  wird.  Nach  Beendigung  der  Stickstoff - 
entwicklung  aufarbeiten.    Nach 

werden  Diazoanthranilsäure  und  Thioglykolsäure  in  schwach  alkalischer 
Lösung  kombiniert,  hierauf  angesäuert,  abfiltriert,  der  Rückstand  in 
verdünnter  Sodalösung  gelöst,  gekocht.  Nach  Beendigung  der  Stick- 
stoffentwicklung mit  Salzsäure  die  Phenylthloglykol-o-earbonsänre 
fällen. 
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159 


DRP.  95830 

E.  P.  26  139/96 
F.  P.  252  787 
und  Zusatz 


Ber.  28,  1218 

28,  1454 

25,  1086 

82,  1136 

Ch..Ztg.  21,  799 


BtniOiSUlfinsfture  (Homologe  und  Substitutionsprodukte) 

SO»H 
Q  =  CeH.O,S  =  142. 


1  T.  Anüin  in  3  T.  konz.  Schwefelsäure  und  15  T.  Wasser  lösen, 
diazotieren,  die  Diazolösung  unter  Kühlung  möglichst  schnell  in  über- 
schüssige kalte,  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  SO^,  in  der  6  T. 
Kupferpulver  suspendiert  sind,  einfließen  lassen,  nach  Beendigung  der 
heftigen  Stickstouentwicklung  ausäthem;  Sch.-P.  83'' — 84  ^  —  Ebenso 
werden  o-AnisIdin,  o-ToluIcUii»  l-NapliÜiylaiiiln-4-8iilfosaure,  Tetra« 
methyldlamlnodiplienylamlnotolylmetlian  über  die  Diazoverbindungen  mit  SO^  und  Kiipf er- 
piüver  oder  Kupferoxydul  oder  Kupferoxydulhydrat  oder  mit  Kupfersulfit  direkt  (E,  P. 
23  047/97)  in  die   Sulfinsäureii  übergeführt.    Nach 


Zus. 
DRP.  100702 


trägt  man  Kupferoxydul  als  Paste  in  die  Diazolösimg  ein  und  behandelt 
mit  SO,. 


160      DRP.  130  119  Diazoverbindungen  mit  geringen  Mengen  Kupfer  oder  Kupfersalzen 

E.  P.  12  872/00     (-oxydul,  -oxyd)  bei  Gegenweirt  von  Bisulf it  und  Sprit  umsetzen.  Z.  B.: 

9,3  T.  Anüm  in  40  T.  S&lzsäure  (20%)  mit  7  T.  Nitrit  in  10  T.  Wasser 
gelöst  bei  0° — 6°  diazotieren,  die  Diazolösung  bei  0° — 5^  mit  30  T.  Natriumbisulf itlösung 
(40%),  30  T.  einer  Lösung  von  Schwefeldioxyd  in  Sprit  (35%)  und  einer  konz.  wässerigen 
Lösung  von  2,5  T.  Kupfersulfat  versetzen,  Temperatur  auf  15° — 20®  steigen  lassen,  wenn 
die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  mit  Soda  neutralisieren,  Sprit  abdestillieren,  kalt 
ffltrieren,  Fütrat  mit  Saksäure  ansäuern,  die  abgeschiedene  &ulfinsäure  fütrieren,  in  Soda 
lösen  und  mit  Salzsäure  fällen. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substüuenten. 


23 


161 


QKP,  "ITI  789  ^^  "^^  Aluminiumohlorid  unter  Kühlung  in  200  T.  Benzol  eintragen, 

3  T.  Salzsäuregas  einleiten,  weiter  zwischen  6^  und  10^  während  5  St. 
trockenes  Schwefeldioxydgas  eiiüeiten,  24  St.  bei  Feuchtigkeitsausschluß  stehen  lassen, 
auf  Eis  gießen,  den  Brei  in  125  T.  Natronlauge  und  600  T.  Wasser  lösen,  Dampf  einleiten, 
wenn  der  Benzolüberschuß  entfernt  ist,  Kohlendioxyd  einleiten,  vom  Aluminiumoxyd- 
hydrat filtrieren,  Ffltrat  einengen  und  die  Benzolsulfinsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  ab- 
scheiden. Sch.-P.  roh  81  ^  rein  83° — 84  ^  Wenn  das  Ausgangsmaterial  nicht  mit  Wasser- 
dfiunipf  flüchtig  ist,  einen  größeren  Überschuß  desselben  verwenden  und  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung usw.  arbeiten. 


162 


DRP.  224019 


Vgl.  E.  P.  7288/06 


191  T.  p-Toluolsulfocl^orid  in  eine  heiße  Lösung  von  300  T. 
Schwefelnatnum  in  300  T.  Wasser  einrühren,  V« — ^  3^*  ^  Dampfbad 
erhitzen,  filtrieren  und  bei  0°  absaugen.  Das  erhaltene  sulf insaure 
Natriiun    wird    durch    Salzsäure    zerlegt.     Die    o-Toluolsalflnsänre 

scheidet  sich  unter  0°  bei  längerem  Stehen  ab.  —  Ebenso  Benzolsulflnsänre,  1  «Chlor« 

benzol-4«salfln8äare9  v^^Kumolsalfinsäiire 


und  l-Naphthallnsulflnsänre. 


168 


164 


DRP.  71  556 


SO,H 


BMIOlmonOiUHOiiure  (Homologe)  M=  CeHaO,S  =  158. 


Benzol  (cu'omatischen  Kohlenwasserstoff)  mit  gleichem  Volumen  Schwefelsäure  (66^) 
durchschütteln,  dann  so  viel  trockene  geglühte  Infusorienerde  zugeben,  daß  sich  ein 
dünner  Brei  büdet.  Nach  4  Tagen  ist  die  Monosulfosäure  gebüdet.  Die  Umsetzung  ist 
nicht  immer  vollständig,  da  sich  verschiedeile  Infusorienerden  verschieden  verhalten. 
Nach 


ZIIS.DRP.  74639 


verwendet  man  statt  Infusorienerde  Tierkohle. 


165 


Ber.  26,  1912 


DRP.  113  784  100  T.   Benzol  und  250  T.   Polysulfat  (NaHsCSO«)«)  unter  Rück- 

fluß längere  Zeit  imWasserbad  erwärmen,  bis  das  Benzol  auf  genonunen  ist. 

CeH^  ^«  -f  NaH,(S04),  =  CA  ^^NaHSO^. 

Das  zähflüssige,  l>eim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Produkt  in  Wasser  lösen,  mit 
Kalkmüch  neutralisieren,  kochen,  vom  Gips  filtrieren,  Fütrat  eindampfen,  von  etwas 
Gips  abgießen  und  krystaUisieren  lassen. 


166 


DRP.  166  656 

A.  P.  889  799 

E.  P.  2666/07 

F.  P.  373  338 


Ber.  24,  2124 


68  T.  Benzolrohsulfierung  (10^  Wasser  enthaltend)  allmählich  mit 
12  T.  Kochsalz  versetzen,  vorsichtig  erhitzen,  den  entweichenden  Chlor- 
wasserstoff verdichten.  Bei  130° — 140°  erfolgt  Schichtenbfldun^,  unten 
Bisulfat  (90 — 95%),  oben  Sulfosäure  als  Na- Salz.  Durch  aufemander- 
folgendes  Ausfließenlassen  gut  trennbar.  —  Kontinuierliche  Darstellung 
von  Sulfonsäuren  arom.  Kohlenwasserstoffe:  F.  P.  499  782. 


167 


DRP.  226  537 

B.  P.  24  326/06 
F.  P.  371  089 


800  T.  Benzol  +  2000  T.  Schwefelsäure  (66'')  sulfurieren.  Die 
Sulfosäureschmelze  in  eine  Lösung  oder  Suspension  von  1700  T.  calci- 
nierter  Soda  in  6000  T.  Wasser  einlaufen  lassen.  Das  Kohlendioxyd 
ableiten.  Längere  Zeit  kochen,  das  abgeschiedene  Sulfat  absaugen,  mit 
kochender  Sulfatläuge  waschen  und  das  Salz  gewinnen.  Die  Lauge  wird  bei  der  nächsten 
Operation  statt  des  Wassers  zur  Bereitung  der  Sodalösung  benützt'.  An  Stelle  von  Soda 
kann  auch  Sulfit  verwendet  werden  —  Vgl.  Herst,  der  Benzolsulf onsäuren  nach  E.  P.  127  614. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
a)  Halogen  mit  (HaL,  C,  N,  0,  S). 


Cl-4a 1,  168 

a-2CH, 169,  170 

a— 4CHta 171 

Cl-2CH^r 171 


Gl— 2  (4)  CH,.  OH 172—174,  181 

a-2CH,.SO,a 189 

a-2(4)CH..S03H 176,  803 

a-2(4)CH:Cl, 171,  176 


24 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


a-.2CH:CH.COOH 14,  177,  460 

a-2CHBr.C00H 178 

a-2(3)(4)CHO   ...  30,  40,  179,  186-187 

Br-3CH0 188 

a-2(4)Csa, 171,    176,    189 

a-4CN 69 

Cl-2(3){4)COOH 184,190—192 

a-.2(4)NOt 193,  194 

C1-3NH.R 196 

a-2NHCH2.SO,H      1313 


a-2NH-CO.CH,.COCH3 197 

a-3NR, 196 

a-4N(NR)(NH,) 198 

a-N(NO)(OH) 139 

a(Br)-2(4)OH 199—202,   206 

a-2  0.K(Na) 1988 

Clr-2(3)OR 203—206 

Br-4S.CHj|COOH 166 

a— 4SO^ 162 

a-2S0.CH,.C00H 207 


168 


DRP.  280  739 


Ber.  42,  764 


1,4-Diehlorb«iiiol 


=  C,H4a,  =  146. 


Wie  [2]  ans  1,  4-Dinitrobenzol  nnd  Thionylchlorid.    Ebenso  1,  3-Dlelllorbenzol. 


169 


DRP.  133000 


Ann.  221,  210 


a 


o-Chiortoluoi 


0^- 


C,H,a  =  126 


In  86  T.  p-Toluolsulfochlorid  und  2  T.  Antimontrichlorid  bei  70''— 80''  bis  zur  Ge- 
wichtezunahme von  16Vt  T-  trockenes  Chlor  einleiten.  Das  so  erhaltene  o^Chlor-p-tolnol- 
salfochlorld  gibt  mit  Alkali  erwfirmt  Salze  der  o-ChlortoluoIsnlfosiare,  die  ebenso 
wie  das  Chlorid  mit  Schwefelsäure  (80%)  erhitzt  die  Sulfogruppe  abspaltet.  S.-P.  des 
o-Chlortoluols  169**— 160^ 


170 


DRP.  204838 


Chlorwasserstoffes 


300  T.  geschmolzenes  p-Toluolsulfochlorid  in  300  T.  96 '^  warme 
Schwefels&ure  (60'')  einfließen  lassen,  bis  zur  völligen  Entfernung  des 
2  St.  bei  100"  rühren,  bei  20*"  3  T.  sublimiertee  l^isenchlorid  zugeben 
und  die  nunmehr  etwa  49,6''  B6  spindelnde  Losung  durch  Einleiten  von  Chlor  auf  63,6"  B6 
bringen.  Zur  Abspaltung  der  Sulfogruppe  auf  180"  erhitzen  und  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf das  o-Chlortoluol  übertreiben. 


171 


DRP.  280  738 


HaloewiSttbtlHuiarle  Chlortoluote. 


p-Nitrotoluol  4nit  Thionylchlorid  erhitzt,  gibt  je  nach  der  Er- 
hitzungsdauer ein  verschieden  zusammengesetztes  G^nenge  von  p-Chior-beii^leliioridy 
-benzalehlorid  und  «-benzotrlclilorid.  —  o-Chlorbenzylbromid  nach  J.  Chem.  Soc  1916, 
670  aus  o-Chlortoluol  und  Brom. 


172 


178 


DRP.  128048 

Ber.  25,  3291 

DRP.  48  722, 

DRP.  110  010 

E.  P.  11269/98 


DRP.  128088 


a 
o-  und  p-ChlorbemyisIkohol  Q^»^^ 


=  C7H,aO=142. 
OH 


600  T.  o-Kitrotoluolchlorierungsol  mit  einer  Lösung  von  300  T.  Soda 
in  4000  T.  Wasser  24  St.  bei  86"  unter  Luftabschluß  rühren,  den  Prozeß 
der  Verseifung  durch  Bestimmung  des  zunehmenden  Kochsalzgehaltes 
verfolgen,  kalt  das  ölige  Gemenge  von  Chlor-  und  Nitrobenz^dalkohol, 
o-Nitrotoluol  und  o-Chlortoluol  von  der  Sodalösung  trennen  imd  nach 


im  Vakuum  fraktioniert  destillieren.  Li  den  ersten  Fraktionen  geht 
reines  o-Chlortoluol,  dann  reines  Nitrotoluol  (S.-P.  218^),  dann  nach 
einer  Zwischenfraktion  reiner  o-Chlorbenzylalkohol  (S.-P.  230°)  über.  Der  Rückstand 
ohne  Fraktioniervorrichtung  direkt  destilliert  gibt  o-NlUrobenzybdkohol  vom  S.-P.  über  270°. 
Die  S.-P.  beziehen  sich  ai3  Normaldruck.) 


174 


DRP.  216704 

Zusatz  zu 
DRP.  207  167 


Trennung  der  Gemische  von  o-  und  p-Chlorbenzylalkohol: 
Das  ges^miolzene  Gemisch  auf  41°  abkühlen,  wobei  ein  Teü  des 
vorwiegend  vorhandenen  Alkohols  auskrystallisiert.  Den  auskrystalli- 
sierten  Anteü  abnutschen  oder  abschleudern,  den  flüssigen  Anteü,  vor- 
teilhaft im  Vakuum,  so  weit  fraktioniert  destillieren,  als  aus  dem  Destillat  beim  Abkühlen 
auf  41  °  noch  o-C3ilorbenzylalkohol  auskrystallisiert,  Destillat  sowie  Destillationsrücksteuid 
bei  41°  krystallisieren  lassen.  Der  auskrystallisierte  AnteÜ  des  Destillates  ist  o-Chlor- 
benzylalkohol, der  des  Rückstandes  p-Chlorbenzylalkohol.  Die  abgeschleuderten  flüssigen 
Anteile  vereinigen,  wieder  fraktioniert  destillieren  usw. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


25. 


175 


DRP.  140046 

F.  P.  328 170 


Ann.  164,  66 


a  a 

o-  und  p-ChlorbMiiybultasäurB  (^ch,.so,h  P]  «^H^aOjS  =  206. 

:,.so,H 


KJ 


Salze  der  Benzylsulfosäure  oder  ihrer  Chlorprodukte  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlor 
behandeln.  Die  CH^  •  SOsH-Gruppe  bleibt  hierbei  unverändert.  Z.  B. :  In  eine  kalte  oder 
heiße  wässerige  Lösung  von  10  T.  benzylsulfosaurem  Natrium  9  bzw.  24  St.  Chlor  einleiten^ 
durch  Luftstrom  den  Chlorüberschufi  vertreiben,  evtl.  aussalzen,  wobei  Ausscheidung  von 
o-  und  p-Chlorbenzylsulfosäure  bzw.  der  drei  Dlehlorbenzylsnlfosäaren: 


CHj.SOsH 

a 


0 


CHjSO^ 
iCl 


er 


erfolgt,  die  durch  fraktionierte  Ejrystallisation  der  Anilinsalze  bzw.  über  die  Ba-Sedz& 
getrennt  werden.  Die  o-  und  p-monochlorbenzylsulfosauren  Aniline  schmelzen  bei  249^ 
bzw.  260^,  die  aus  den  drei  Diohlorbenzylsulfos&uren  durch  Oxydation  mit  Permangauat 
erhaltenen  Dichlorbenzoesäiiren  bei  166^  158 "*  und  201*" — 202^  Durch  3-tägigee  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  heiße  Loeimg  von  p-chlorbenz3dsulfosaur6m  Natrium  entsteht- 

CHjSOsH 
2,  4,  5-Trlchlorbenzylsalfosäare     /  J^    »  die  bei  der  Oxydation  2,  4,  S^Triehlor-- 


benzoesänre  liefert. 
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DRP.  98  433 

A.  P.  606  470 

B.  P.  29  717/96 

F.  P.  268  607 

DRP.  110  010 
Ber.  5,  876; 

5,  929; 

8,  1091; 
Ann.  114,  145; 

141,  102 


a 


o-  und  p-Chtorbenzylldmchlorid  Q^^«      Q  =  c^H^a,  =  194. 


a. 


o-  bzw.  p-Toluolsulfochlorid  auf  ISO"*  erhitaeen,  bei  150''— 200"^ 
trockenes  Chlor  einleiten,  bis  das  anfangs  infolge  SOt-Abspaltung  ge- 
minderte Gewicht  wieder  die  ursprüngliche  Höhe  erreicht  hat,  destil- 
lieren. Wenn  man  vom  o-Sulfochlorid  ausging,  fängt  man  das  zwischen 
226° — 236°  übergehende  o-ChlorbenzyUdenchlorid  auf,  wenn  p-Sulfo» 
Chlorid  angewendet  wurde,  destilliert  man  unter  vermindertem  Druck 
und  fängt  bei  60  mm  die  Fraktion  155° — 165°  auf,  die  zu  einem  kleinen 
Teil   aus  p-Chlorbenzylidenchlorid,   hauptsächlich  aber  aus   p-Chlor» 


benzotrichlorld  f   J     besteht.     Die  Chlorierung  geht  bei  Gegenwart  von  Phosphorpenta- 


Chlorid  rascher  vor  sich. 
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DRP.  17  4«7 


a 
iKChlonliiilrturoQ^^^*^^^  =  CoH,ao.  =  i82. 


Wie  [14]  aus  1  T.  o-Chlorbenzaldehyd  mit  2  Vi  T.  geschmolzenem  Natriumaoetat. 
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DRP.  279 198 


o-GMorpliMyllNroiimsifsiim  Q^r-COOH 


Aus  Bromwasserstoffsäure  (1,78)  und  o«C3ilonnandelsäure  (erhalten  aus  o-Chlor-^ 
benzaldehyd  mit  Cyankalium)  unter  Druck  bei  120°.  Aus  Benzol-B^izin  Krystalle  vout 
Sch.-P.  110°. 
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DRP.  98  229 


Ann.  287,  151; 
296,  62 


0, 


=  CÄao  =  140. 
o 


1  T.  tecfan.  Monoohlorbenzaldehyd  (61%  o-  und  39%  p- Verbindung)  in  5  T.  Oleum. 
30%)  bei  höchstens  25°  einrühren,    Temperatur  auf  höchstens  86°  steigern,  nach  etwa. 


26  Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 

46  Min.  auf  Eis  gießen,  wobei  der  p-Chlorbenzaldehyd  sich  in  krystallinischer  Form  rein 
abscheidet,  während  die   aus  dem  o-Chlorbenzaldehyd  entstandene  Chlorbenzaldehyd- 

Cl 
sulfosänre    1     f^^    —  identisch  mit  [899]  —  in  Lösung  geht.     Filtrieren,  Rückstand 


mit  wenig  Wasser  imd  dann  mit  verdünnter  Sodalöeung  waschen,  bei  100^  unter  Luft- 
abschluß trocknen,  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  47,6®.  Filtrat  mit  Kalkmilch  oder 
Kreide  neutralisieren,  vom  Gips  abfiltrieren,  bis  zur  Ejystcdlhautbüdung  eindampfen  und 
kalt  das  Ca- Salz  der  Chlorbenzaldehydsulfosäure  abnutschen.  Dieses  enthält  8  aq.  Die 
freie  Säure  ist  sehr  leicht  löslich  imd  schmilzt  unter  Wasserabgabe  zu  einer  glasigen  Masse 
zusammen,  die  beim  Kratzen  krystallinisch  wird. 
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DRP.  102  746  1  T^'  techn.  Monochlorbenzaldehyd  (68%  o-  und  42%  p- Verbin- 

dung) in  6  T.  kalter  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  langsam  mit  Vt  ^-  Misch- 
säure (63,6%  Salpetersäure)  imter  6*^  nitrieren,  in  Eiswasser  gießen,  filtrieren,  Bückstemd, 
bestehend  aus  p-Chlorbenzaldehyd  und  m^NItro-O'elilorbeiizaldeliyd,  unter  schwach 
sodaalkalischem  Wasser  schmelzen,  mit  2Vt  T.  Natriumbisulfitlösung  (36%)  (genau  mit 
Soda  neutralisiert)  1  St.  unter  Rückfluß  kochen,  wobei  der  m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd 

CHO 
in  das  Na-Salz  der  m-NItrobenzaldehyd-o-snlfosänre  -KTQi  j  ^^  übergeht,  während 

der  p-Chlorbenzaldehyd  unverändert  bleibt.  Dieser  wird  mit  Wasserdampf  äbei]getrieben, 
die  rückständige  Lösung  des  m-nitrobenzaldehyd-o-sulfosauren  Natriums  kann  direkt  nach 
[848]  oder  auf  m-Amino-  und  m-Oxyb^izaldehyd-o-sulfoeäure  verarbeitet  werden.  Die 
freie  m-NitrobensEaldehyd-o-sulfosäure  und  ihre  Salze  geben  in  neutraler  oder  schwach 
essigsaurer  Lösung  mit  Eisensalzen  eine  dunkelgranatrote  Färbung. 

Das  Phenylhydrazon  ist  beim  Aussalzen  der  Lösungsgemische  von  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin und  m-nitrobenzaldehyd-o-sulfosaurem  Salz  als  krystallinisch  erstarrendes  öl 
erhaltbar.  —  Über  o-FlaQrbenzaldeliyd  und  andere  o-Fluorkörper  siehe  Z.  Bl.  1919, 1.  820. 
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DRP.  110  010 

E.  P.  11  260/97 


DRP.  97  847 
E.  P.  22  041/96 


600  T.  Chlorierungsöl  des  o-Nitrotoluols,  enthaltend  40%  seiten- 
kettenchlorierte  Körper,  -f  800  Vol.-T.  Sprit  -f-  250  T.  kryst.  Acetat 
+  90  T.  Soda  +  160  T.  Wasser  unter  Rückfluß  24r— 30  St.  sieden, 
Sprit  abdestiUieren,  Rückstemd  mit  Wasser  verdünnen,  Ol  abtrennen 
und  dieses  mit  Wasserdampf  destillieren.  1000  T.  des  mit  Wassordampf 
übergetriebenen  Öles  (bestehend  aus  o^Chlorbenzylalkohol^  o-Nitro- 
toluol  imd  o-Chlortoluol)  mit  1000  T.  Schwefelsäure  (64°)  verrühren,  auf  60°  erwärmen, 
38 — 46  T.  Salpetersäure  in  Form  von  Mischsäure  bei  höchstens  46°  zufließen  lassen.  Die 
Oxydation  ist  beendet,  sobald  die  Stickoxydgasentwicklung  aufhört.  Bei  20°  mit  900  T. 
Wasser  verdünnen,  das  öl  von  der  nun  30 — 36-grädigen  Säure  trennen,  mit  verdünnter 
Sodalösung  waschen,  mit  300—400  T.  Bisulfitlösung  (40%)  rühren.  Die  zum  großen  Teil 
in  fester  Form  abgeschiedene  Bisulfitverbindung  dee  o-(^orbenzaldehyds  durch  Zusatz 
von  Wasser  in  Lösung  bringen,  vom  imgelösten  öl  trennen,  durch  Natronlauge  den  Aldehyd 
wieder  ausfällen,  abtrennen  omd  mit  Wasserdampf  destillieren.  Oder:  600  T.  Chlorierungsöl 
wie  oben  verseifen,  Sprit  abdestiUieren,  durch  Wasserzusatz  die  Salze  lösen,  öl  abtrennen, 
dieses  mit  600 — 900  T.  Schwefelsäure  (63°)  verrühren  und  auf  40° — 46°  erwärmen,  unter 
Rühren  116  T.  Mischsäure  von  38%  Salpetersäure  zugeben,  wobei  die  Temperatur  bei  40° 
zu  halten  ist.  Nach  beendigter  Oxydation  abkühlen,  durch  Wasserzusatz  die  Säure  auf 
30°  B^  bringen,  öl  abtrennen.  Dieses  mit  verdünnter  Sodalösung  waschen,  mit  600  T. 
Bisulfitlösxmg  (40%)  verrühren,  die  abgeschiedene  Bisulfitverbindimg  durch  Wasserzusatz 
lös4n  und  aus  der  Lösunff  durch  Alkali  das  Gemisch  von  o-Nitro-  und  o-Chlorbenzaldehyd 
ausfällen,  abtrennen  und  der  Wasserdampfdestillation  unterwerfen,  bis  der  o-Chlorbenz- 
aldehyd vollständig  übergegangen  ist.  Ais  Rückstand  verbleibt  fast  reiner  o-NItrobenz« 
aldehyd. 
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DRP.  116616 

A.  P.  673  887 


DRP.  110  010, 
DRP.  97  847, 
DRP.  91603 
und  Zusatz 


100  T.    o-Nitrotoluolchlorienmgsöl    (mit   46%    Seitenketten-Chlor- 

Erodukten)  und  60  T.  Anüin  auf  100°  erwärmen.  Wenn  die  Umsetzung 
eendet  ist,  12  T.  Soda  zugeben,  mit  Dampf  das  überschüssige  Anilin 
omd  das  unveränderte  o-Nitrotoluol  übertreiben,  den  Rückstand 
(o-Nitrobenzylanllin  und  o^Chlorbenzylanilin)  in  Aceton  lösen,  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  mit  einer  wässerigen  Löstmg  von  22  T. 
Kaliumpermanganat  oxydieren,  vom  Braunstein  abfiltrieren,  Aceton 
abdestülieren,  den  Rückstand  mit  40  T.  Salzsäure  ansäuern,  die  wäs- 
serige salzsaure  Anüinlöeung  abtrennen,  aus  dem  öligen  Rückstand  mit  Dampf  den  zuerst 
übergehenden  o-Chlorbenzaldehyd  übertreiben  und  evtl.  im  Vakuum  destillieren. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


27 


188     DRP.  207167 

E.  P.  9107/08 

F,  P.  389  750 


Das  aus  chloriertem  Toluol  erhältliche  Gemisch  von  o-  und  p-Chlor- 
benzaldehyd  auf  —-4  °  abkühlen,  den  ausgeschiedenen  Anteil  des  p-Chlor- 
bensEaldehydes  abtrennen,  den  flüssigen  Anteil  des  Aldehydgemisches 
durch  Destillation  in  mehrere  Fraktionen  zerlegen  und  diese  auf  — 20° 
abkühlen,  wobei  aus  den  ersten  o-Chlorbenzaldehyd,  aus  den  letzten  p-Chlorbenzaldehyd 
auskrystallisiert.  Die  Mutterlaugen  und  Zwischenfraktionen  werden  nochmals  frsiktioniert 
destilliert  und  krystallisiert. 


184     DRP.  174238 

Zusatz  zu 
DRP.  158  609 


Wie  [28]  angewendet  auf  Substitutionsprodukte  der  Kohlen- 
wasserstoffe. Z.  B. :  40  T.  o-Chlortoluol  mit  Schwefelsäure  (60—65%) 
imd  techn.  Cerdioxyd  (Nebenprodukt  der  Glühstrumpffabrikation)  bei 
50^ — 90°  rühren,  bis  weißes  Gerosulfat  entstanden  ist.  Man  erhält  neben 

wenig  O'Chlorbenzoesäure  66%  o-Chlorbenzaldehyd.    Ebenso  Anthrachlnonsulfosänre 

aus  roher  Anthracendisulfosäure. 
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DRP.  30  329 


a 


m-Chlorbenzaldehyd  QjcHO  ^  ^'^*^^  *  ^*^- 


Benzaldehyd  in  Schwefelsäure  gelöst  mit  oder  ohne  Jodzusatz  chlorieren.   Farblose 
Flüssigkeit,  S.-P.  roh  206%  rein  210*»— 213^   Nach 


Zus.DRP.33  064 

A.  P.  315  932 
F.  P.  166  906 

Ber.  17,  762 


werden  in  ein  G«menge  von  100  T.  Benzaldehyd  und  50 — 60  T.  Chlor- 
zink 32  T.  Chlor  eingdeitet,  wobei  evtl.  etwas  erwärmt  wird.  In  Wasser 
gießen,  mit  Dampf  übertreiben,  fraktioniert  destillieren:  öl  imter  210° 
wird  zu  weiteren  Chlorierungen  benützt;  bei  210® — 213°  geht  m-Chlor- 
benzaldehyd,  bei  240° — 243°  Dlehlorbenzaldehyd  über.  Letzterer  er- 
starrt krystallimsch. 
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DRP.  31  842 


Ber.  15,  1633 


50  T.  m-Nitrobenzaldehyd  mit  225  T.  Zinnchlorür  und  300  T. 
Salzsäure  reduzieren,  in  wenig  Wasser  lösen,  bei  0°  mit  der  Lösung 
von  23  T.  Nitrit  in  90  T.  Walser  diazotieren,  Diazolösung  in  siedende 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  einfließen  lassen.  Aldehyd  mit 
Dampf  übertreiben. 
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DRP.  33064 

Zusatz  zu 
DRP.  30  329 


Br 


Ber.  17,  752 
88,  2809 


m-Brombenzaldehyd  Qcho  ""  ^'^•^'^  ^  ^^^* 

Wie  [186]  mit  1  Mol.  Brom.    Schweres  öl,  S,-P.  233°— 236°,  spez. 
Gewicht  1,56.    Blumenartiger  Geruch. 
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DRP.  229  873 

Ann.  299,  358 


a 


0-Chiorbenzolriehlorid  H^^*  =  c^a  =  228. 


In  o-ChlorbenzylsuIfoehlorid  (kalt  erstarrendes  öl  vom  Sch.-P.  56° — 58°,  wird  aus 
o-chlorbenzylsulfosaurem  Natrium  und  Phosphorpentachlorid  erhalten)  bei  150° — 180° 
Chlor  einleiten,  solange  Salzsäure  entweicht.  —  DestiUiert  im  Vakuimi  unter  5 — 6  mm 
bei  115°— 118°  über. 
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DRP.  146174 


Ann.  188,  239; 
Ber.  20,  1623 


o-,  m-  und  p-Chlorbenzoesäure 

*  a  a  a 

(^COOH  ^  C)  Q  =  C^aO.  =  156 

COOH 


KJ 


0 


COOH 


100  T.  Benzoesäure  mit  5400  T.  verdünnter  Chlorkalklosung  (58  T.  wirksames  Chlor) 
18  St.  auf  40° — 50°  erwärmen.  Der  Niederschlag  enthält  freie  p-Chlorbenzoesäure  neben 
etwas  m- Säure  und  Benzoesäure;  Fütrat  mit  Kalk  neutralisieren  und  fraktioniert  ein- 
engen. Zuerst  kr3rstalli8iert  ein  Gemenge  von  chlorbenzoesaurem  und  benzoesaiirem  Cal- 
cium, dann  benzoesaurer  Kalk;  die  dntte  und  vierte  Fraktion  ist  vorwiegend  o-chlor- 
benzoesaurer  Kalk. 
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DRP.  282 133  ^^^  T.  o-toluolsulfosaures  Natriimi  mit  180  T.  Thionylchlorid  10  bis 

12  St.  auf  250° — 260°  erhitzen.  Dampf  einleiten,  Rückstand  abfü- 
trieren,  mit  Natronlauge  kochen  und  mit  Salzsäure  fWen.  Ausbeute  an  o-Chlorbenzoe- 
säure  80%.  —  Ebenso  p-Chlorbenzoesäure  aus  p-Toluolsulfosäure  oder  ihrem  Na-Salz. 


28 


Benzol:   L  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  289  Sn 

heiß  filtrieren  unc 


20  T.   Benzoesäure,  400Vol.-T.   Salzs&ure  (1,19),   125Vol.-T.   Sal 
petersäure  (1,4)  Vt  ^^-  ün  Wasserbad  erwärmen,  nach  1  St.  möglichst 
die  m-Chlorbenzoesäure  mit  Wasser  waschen.    Sch.-P.  165^ — 156^ 
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DRP.  97013 


Ann.  176,  36; 
182,  107 
Darst.: 
A.P.  1220078 


O-  und  p-ChhNmHrobMml  (Trennung) 

a  a 

QKO.. 

NO, 


0 


CäONO,  =  167. 


1000  T.  rohes  Nitrierprodukt  von  Chlorbenzol,  das  etwa  Reiche  Teile  o-  und  p-Derivat 
enthält,  im  Vakuum  oder  unter  gewohnlichem  Druck  fraktioniert  destillieren,  Destillat» 
fraktioniert  krystallisieren  lassen;  Verfahren  fortsetzen,  bis  die  Fraktionen  rein  sind. 
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DRP.  137847 


Ber.  4,  463; 
24,  3187 
Z.  f.Ch.  1868,  343 
Z.  f.Ch.  1870,  230 


100  T.  rohes  Chlomitrobenzol  mit  50  VoL-T.  Sprit  (80%),  d.  i.  ein» 
zur  Lösung  unzureichende  Menge,  bei  33°  verrühren,  absitzen  lassen,, 
das  nicht  gelöste  Gemisch  der  beiden  Chlomitrobenzole  abziehen,, 
trocknen,  auf  IQ""  abkühlen;  0,9  T.  p-Chlomitrobenzol  (Sc1l-P.  83''> 
krystallisieren  aus,  werden  abfiltriert.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  fraktionierte  DestiUation  den  Sprit  abtreiben,  das  rückbleibendo 
Gemenge  vom  Wasser  trennen,  auf  16°  abkühlen  und  das  auskrystalli- 

sierte  o-Chlomitrbbenzol  (1,8  T.)  vom  Sch.-P.  82,5°  abfiltrieren.   Die  von  beiden  Prozessen 

zurückbleibenden  flüssigen  Anteile  gehen  in  den  Apparat  zurück. 
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Anm.  V.  8349, 
Kl.  12  q. 
9.  2.  1911 
Vani6ek 


AnilinhaloftimiMttiilloiisprodukte. 

Mineralsaure  Basensalze  ohne  Wasser  in  organischen  Verdünnungs- 
mitteln mit  Halogen  oder  halogenabgebenden  Mitteln  behandeln. 
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DRP.  106103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  678 


m-ChlorilhybUllllll  (Homologe  und  Substitutionsprodukte) 

a 
Onhcä  =  ^•^"'^  =  '"'- 

Das  Chlor-  oder  Bromhydrat  des  m-Chloranilins  aüein  oder  bei 
Gegenwart  von  freiem  Amin  mit  Äthylalkohol  im  Autoklaven  durch 
10 — 12  St.  auf  200° — 240°  erhitzen.  Reinigung  durch  Überführung  in  die  Acetylverbindung 
und  Spaltung  dieser  durch  S&uren.  ^Farbloses,  sich  bräimendes  Ol.     S.-P.  243° — 244°.  — 

NHCH, 
Analog:   l-düormethyl-o-tolnldlii  (r^^  i^"^-  245°— 246°);  p-Catloräthyl-o-toliüdhi 


M.  f.  Gh.  1898, 638 
Ber.  81,  2^32 


(S..P.  252°— 263°);   m-ClüordlitliylanlUn    (S.-P.  248°— 249°);    o-m-DIchlordlmethyl* 

N(CH,),  N(CH,), 

P      (S..P.  242°— 243°);  m,  m-DIchlordlmethylaiilUn  ^M^        (Sch..P.  66°, 
S.-P.  264°).  —  Die  Siedepunkte  beziehen  sich  auf  740  mm  Druck. 


anllln 


a 
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DRP.  250021 

E.  P.  16  928/12 
F.  P.  446  321 


a 


AodMtig-o-chioranliid  Qnh.co.ch,.coch,  ^  ^äoONO  =  i96. 

127,6  T.  o-Ghloranilin  imd  226  T.  Solventnaphtha  am  absteigenden  Kühler  siedend 
mit  einem  Gemenge  von  130  T.  Acetessigester  und  130  T.  Ghlorbenzol  versetzen.  Im 
Rückstemd  bleibt  Acetessig-o-chloranilid;  feurblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  106°,  in  Äther 
und  Ligroin  unlöslich.    Ausbeute  76%.    Mit  3-Chlor-2-aminotoluol  ebenso  Aeetesslg-S- 

CH, 
elilQr-2-toluld   r^^'^^'^^«'^^^^»  vom  Sch..P.  120°,  Ausbeute  Mit  oAnisidin: 

OCH, 
Acetessig-o-anisidid  QnH.CO.CH,.COCH,  Sch..P.  84°,  Ausbeute  77%.   Das  Pro- 

dukt aus  o-Aminophenolphenyl&ther  schmilzt  bei  61°. 


2.  Benzol  mit  zwei  Subetituenten. 
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DRP.  128660 

Zusatz  zu 
DRP,  121837 

DRP.   127  245 


a 


Umymm.  MtHiyl-|i-chlorphenyihydraiiii  (j  ^_.^  c^H^aN,  ==  156. 

\xncr 


Nitrosamin  des  Monomethyl-p-chloraniüns  (Ber.  20,  2460)  mit  Zinkstaub  imd  Essig- 
säure reduzieren.  —  Analog  das  imsymm.  Athyl-p-elüorphenylliydraziii. 
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DRP.  84828 


.F.  P.  266  901 


a 


o-Chiorphonol  Q^^  «  c^ao  =  128. 


Phenol-p-sulfos&ure  in  Essigsäure  suspendieren,  mit  K-Chlorat  und  Scklzsäure  chlo- 

SO,H 

rieren.    Die  erhaltene  3'-CliIor-4'Oxybeiizolsulf08äare  [  J      mit  Wasser  auf  180 "" — 200° 
erhitzt  gibt  reines  o-Chlorphenol. 


200 


DRP.  141  T61  ^^   kühl   bereitetes   Gemenge  von   gleichen  Teflen   Phenol   und 

Schwefelsäure  auf  150°  erhitzen,  Wasser  abdestillieren  lassen,  nach 
8 — 10  St.  weitere  Schwefelsäure  zugeben  (5%  der  ersten  Menge),  Grefäß  evakuieren,  auf 
höchstens  110°  erhitzen,  5—6  St.  halten  und  aufarbeiten.  Man  erhält  so  95%  der  Theorie 
Phenol-p-snlfosäiire.  Bei  Verwendung  reinsten  f henols  kann  man  in  die  Essigsäure- 
lösung  der  Sulf osäure  direkt  Chlor  einleiten,  oder  man  löst  die  Phenol-p-sulfosäure  (aus 
100  T.  Phenol)  weurm  in  70  T.  Wasser  -f  105  T.  gewöhnlicher  Salzsäure  und  gibt  inner- 
halb 5 — 6  St.  portionenweise  41  T.  Kaliumchlorat  bei  höchstens  50° — 60°  zu.  Ist  man 
von  unreinem  Phenol  ausgegangen,  so  reinigt  man  die  Sulfosäure  über  ihr  Ca-  \md  Na- 
Salz.  Die  gebildete  3«'CliTor-'4-oxybeiizol8aIfo8iare  wird  durch  Filtration  vom  gleich- 
zeitig gebildeten  Chloranll  getrennt.  Zur  Abspaltung  der  Sulfogruppe  entweder  das 
neul^e  Na- Salz  der  Sulfosäure  (+  etwas  freie  Säure)  auf  180° — 200°  erhitzen,  wobei 
o-Chlorphenol  überdestilliert,  besser  jedoch  im  Autoklaven  2—3  St.  mit  Wasser  auf  180° 
bis  200^  erhitzen  und  das  schwarze  öl  durch  Dampfdestillation  reinigen.  Fast  chemisch 
rein,  Ausbeute  90%. 
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DRP.  156631 


Ann.  178,  303 

Ber.  1,  68 

J.  pr.  86,  18; 

86,  22 

DRP.  76  597 

DRP.  141751 


In  eine  sehr  kalte  Lösung  von  94  T.  Phenol  in  750  T.  Tetrachlor- 
kohlenstoff langsam  bei  niedriger  Temperatur  eine  ebenfalls  kalte 
Lösung  von  71  T.  Chlor  in  1200  T.  Tetrachlorkohlenstoff  einfließen 
lassen,  Lösungsmittel  aus  der  farblosen  Lösung  abdestillieren  (Chlor- 
wasserstoff wiedergewinnen),  Rückstand  fraktioniert  destillieren,  wobei 
82%  reine  o-Verbmdung  zwischen  176° — 187°  übergeht.  Der  zwischen 
187° — 210°  übergehende  Teil  ist  ebenfalls  Monochlorphenol.  Oder:  Li 
eine  Lösung  von  94  T.  Phenol  in  1600  T.  Benzol  bei  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Benzols  Chlor  einleiten,  die  farblose  Lösung  vom 
Benzol  befreien  und  den  Rückstand  destillieren.  —  Wird  nach  Ber.  16,  1749  auch  als 
Hauptmenge  bei  Einwirkung  der  berechneten  Menge  alkalischer  Hypochloritlösung  auf 
Phenol  erluJten. 


202     DRP.  281  176 

Wiener  Monatsh. 
1886,  621 


p-Chloq^henol:  30  T.  p-Dichlorbenzol,  36  T.  Ätznatron  und  70  T. 
Methylalkohol  40  St.  auf  190°  bis  195°  erhitzen.  Man  erhält  p-Chlor- 
phenol  (ähnlich  o-Chlorphenol)  in  einer  Ausbeute  von  90%. 
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DRP.  280  739 


a 


l-Chlor-S-methoxybenioi  C]  =  c^H^ao  =  142. 

Wie  [2]  aus  m-Nitroanisol  mit  Thion3dchlorid. 


204     DRP.  284  633 

Ber.  6,  1022,- 
6,  1399 
DRP.  137  119 


76  T.  o-Dichlorbenzol,  300  T.  Alkohol,  25  T.  Wasser  und  120  T. 
Atzkali  mit  Kupferblech  im  Druckgef&ß  mit  Porzellaneinsatz  21  St. 
bei  200°  rühren,  imverftndertes  Dichlorbenzol  mit  organischem  Lösvmgs- 
mittel  extrahieren,  ansäuern. 


30 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


205 


DRP.  296  280  ^i®  V^^l  &^  o-Dichlorbenzol  (200  T.),  400  ocm  10-£ach  normaler 

Natronlauge,  160  T.  Barythydrat,  160  T.  Wasser,  100  T.  Alkohol  imd 
2  T.  Jodkalimn  im  Kupferkeesel  40  St.  bei  230*"— 240 ""  neben  Brenzeatechiiiy  da«  in 
gleicher  Weise  mit  dem  o-Chlorphenol  entsteht  mid  durch  Dampfdestülation  von  ihm 
befreit  wird. 
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DRP.  76687 

£.  P.  12  942/93 
F.  P.  231  264 


Ann.  178,  303 
Ber.  «,  171 


Br 


0-Bromphmol  Q^^  =  CÄPrO  -  i8i. 


160  T.  Bromdampf  unter  Rückfluß  in  94  T.  160°— ISO""  heißes 
Phenol  einleiten.  Das  Produkt  kann  durch  teüweise  Bindung  an  Basen 
(Zugabe  von  10  T.  Ätznatron  in  Form  von  Lauge)  und  darauffolgende 

Wasserdampf-  oder  Vakuumdestillation  gereinigt  werden.  Das  Destillat  siedet  bei  196  *^ — 202  °. 

—  Analog  o-C3ilorplieiiol  mit  71  T.  Chlor. 
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DRP.  221  281 

Zusatz  zu 
DRP.  216  726 


Ber.  19,  3139; 
89,  1060; 
42,  2282; 
48,  1401 


a 


o-ChlorphmyiiultaxyMtipiurs 


Q80.CK..C00H  ^  c.H,aO,S  ^  218. 

Wie  [526]  aus  40,6  T.  o-CUorphen^thio^ykolsäure,  26  T. 
Natronlauge  (40'')  und  318  Vol. -T.  Chlorlauge  (46  T.  Chlor  im  Liter). 
Aus  Wasser  weiße  Nadeli^  die  sich,  in  Monohydrat  vorsichtig  erwärmt, 
blauviolett  lösen. 


b)  C-C, 


CHs— 3CH,a      6 

CH,-2(4)CH:NOH 18 

CHs-2(3)(4)(IBO        21,  26,  28,  30,  31,  33, 

40,  208—210 

C,H5-2(3)(4)CHO 33 

CsH7-2(3)(4)CHO 33 

CH,~2CN 60 

CH,-2(3)(4)COOH 211 

CH,a-4COa 212 

CH,a-4(X)0H 212 

[CJH,0H-2C0NHH]Anhydr, 213 

CH.OH-2COOH 213 

[(IB,0H-2C00H]Anhydr 213 

[(IBOH.CHOH.0OOH— 2COOH]Anhydr.  1997 
CH(OOCH,),-2(3)(4)CH(COCH,),  ...  276 
CH:CH.C00H-2CN .214 


CHO-2  (3)  (4)  CHO  t 276 

CHO-3CN 216 

CH0-2C00H 216 

[CHOH.CONH,-2(X)OH] 218 

CO.COOH-2COOH 216—218 

[CO.CJOOH— 2  COOH] 218 

CO.(X)-NH,-2COOH 218 

CONH,— 2  000H 222 

[CONH.Hal.-2  COOH]  Anhydr.     .     219—221 
[(X)NH.CH,OH-2COOH]Anhydr.  .    .    .  223 

Diphthalimiddimethyläther 224 

CONH.OH-2COOH 226 

[(X)NH.0H-2  COOH]  Anhydr 226 

CO.N:CHj|-2COOH 223 

COOH-2COOH 23,  217,  228 
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DRP.  21  888 


CH,  CH, 

m-  und  p-Tolylaldehyd  Qpx.^      f)  =  cäo  =  120. 


^CHO 


O 


„Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Nitro-m-methylbenzaJdehyd  aus  m-Methylbenz- 
aldehyd.**^  Letzteren  gewinnt  man  nach  Ber.  20,  1212  aus  m-Xylylchlorid  oder  -bromid 
in  der  gleichen  Weise  wie  Benzaldehyd  aus  Benzylchlorid  [88]. 
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DRP.  87255 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 


CH, 
Diazolösung  aus  p-Amido-m-toluylaldehyd         "T   J^nrrTr\  ™^*  Alko- 
hol und  Kupferoxydul  versetzen  (m-Toluylaldehyd). 


210 


DRP.  88786 

Lit.  wie  [28] 
Chlorid  imd  Vi  T." 


In  10  T.  Toluol  +  10  T.  Aluminiumchlorid  +  1  T.  Kupferchlorür 
bei  60® — 70®  durch  ein  Gabelrohr  Kohlenoxyd  und  Chlorwafi»erstoff 
einleiten.  Nach  6  St.  die  gelbrote  Losung  abermals  mit  6  T.  Aluzninium- 
Kupferchlorür  versetzen.  Gase  weiter  emleiten,  nach  weiteren  6  St.  in 
Eiswasser  gießen.  Dampf  einleiten  imd  im  Destillat  Toluol  und  p-Toluylaldehyd  mit  Bi- 
sulf it  trennen.    S.-P.  204®. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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211 


DRP.  79  OiS 

E.  P.  16  559/94 
F.  P.  241  109 


Ber.  24,  718 
DRP.  57  910 
DRP.  64  979 
AnxL  289,  72 


CH, 


o-Toluylsäur«  (J^^^^c^fi.^ 


136. 


13,3  T.  2-]iaphthol-4-8ulfo8aures  Natrium  [2428]  oder  1-naphthol- 
3-sulfo8aure8  Natrium  mit  40  T.  Natronlauge  (60%)  im  Autoklaven 
4  St.  auf  ISO"*  erhitzen,  kalt  200  T.  Wasser  zugeben,  mit  Salzs&ure 
neutralisieren,  aufkochen,  filtrieren,  Fütrat  stark  ansäuern,  ausge- 
schiedene Säure  abfiltrieren;  Sch.-P.  105^  —  Ebenso  aus  20  T. 
2-Naphthylamin-4-sulfoeäure  oder  l-Naphthylamin-3-8ulfosäure  und  60  T.  Natronlauge 
(60%)  durch  8-stündiges  Erhitzen  im  Autoklaven  auf  230''— 280''  [774].  (Die  Reaktion 
verläuft  nach  Ber.  28,  1952  nur  bei  hoher  Temperatur  —  250 '^ — 300''  —  und  Anwendung 
wässeriger  Natronlauge  quantitativ.)  —  Über  Nitroderivate  der  o-Toluylsäure  s.  J.  pr. 
Chem.  1915,  137.  —  Über  Derivate  der  m-Toluylsäure  s.  Ber.  42,  423. 
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DRP.  239311 

DRP.  239  763 
240  835 


CH,a 

BMiylchlorid-p-earboiitiur«  Q  »  CgH^ao, »  170. 

COOH 


Durch  Chlorieren  von  p-Toluylsäurechlorid  in  der  Hitze  erh&lt  man  das  unter  22  mm 
bei  150'' — 155"  siedende  Benzylchlorld-'P-earbonsäareelilorld.  30  T.  hiervon  bei  0" — 5"^ 
in  200  T.  Schwefdsäure  (98%)  eintragen,  wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist,  auf 
Eis  gießen,  absaugen  und  kalt  waschen.  Die  Benzylchlorid-p-C€urbonsäure  schmilzt  bei 
190" — 192"  unter  Zersetzung. 
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DRP.  237596 

Ber.  46,  1484 


PhthaiM   Q 


CH,p>0 


CgHgO,  =  134 


147  T.  Phthalimid  innerhalb  Vt  ^^  imter  Außenkühlung  in  ein  Gemisch  von  400  T. 
Natronlauge  (20%)  und  180  T.  Zinkstaub  (70%)  eintragen,  Vs  St.  rühren,  mit  400  T. 
Wasser  langsam,  bis  die  Ammoniakentwicklung  nachläßt,  zum  Sieden  erhitzen,  auf  400  T. 
eindampfen,  vom  Zink  fütrieren  und  das  Fütrat  mit  konz.  Sedzsäure  gut  sauer  stellen, 

CHjOH 
wobei,  wenn  gekühlt  wird,  Ozymethylbenzoesäare  [    j^^^^^     ,  sonst  .diese  zusammen 

mit  Phthalid  entsteht.  1  St.  unter  Rückfluß  kochen  und  kalt  das  Phthalid  fütrieren. 
Schmilzt  bei  71" — 74"  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  bei  117"  klar  wird.  Zur  Reinigung 
in  Soda  lösen,  absaugen,  aus  Wasser  umkrystallisieren,  von  etwas  gebüdeter  Diphthalyi- 
verbindung  filtrieren  imd'  kedt  kr3mtallisieren  lassen.  Ausbeute  95%.  Durch  Reduktion 
wie  oben,  bei  sorgfältiger  Kühlung  (fütrieren  vom  Zink  und  Ausfällung  mit  konz.  Salz- 


CHj-7NH 


säure  tmter  Kühlung)  erhält  man  Phthalimidln 


umkrystallisieren.    Nadeln  vom  Sch..P.  171" — 172". 


;  aus  heißem  Wasser  schnell 
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DRP.  116123 

£.  P.  12  492/99 
F.  P.  289  955 

Ber.  24,  2574 

Weitere  o-Deri- 

vateBer.49, 1608 


CH  =  CHCOOH 

o-Cyanzimtslur«  Q^  =  CioH^o, 

Trockenes  Nitrose- 2-naphtholnatrium 


=  173. 


0 


C  =  N(ONa) 


\ 
C 
H 


mit  der  5-fachen  Menge  Sand  oder  Kieselgur  gemischt  schnell  auf  250"  erhitzen.  Die 
grüne  Masse  wird  sehr  bald  grau.  Mit  Wasser  extrahieren,  die  Lösung  des  o-cyanzimt- 
sauren  Natriums  ansäuern  und  die  gelblichen  Flocken  der  freien  Säure  abfütrieren.  Aus 
Nitrobenzol  umkrystcdlisieren;  Sch.-P.  255".  Mit  unterchlorigsauren  Alkedien  entsteht 
O'Amtnozimtsäiirey  die  weiter  in  Carbostyrll  umwandelbar  ist. 


32 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  ün  MoleküL 
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DRP.  70537 


Ber.  24,  2422 


m-CyanbMzakMyd 


CHO 


CN 


=  C8H,N0  =  131. 


50  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in  300  T.  konz.  Salzsäure  +  225  T.  Zinnchlorür  lösen. 
Bei  40 '^  beginnt  die  Reduktion;  kühlen;  wenn  mit  Quecksilberchlorid  kein  Zinnchlorür 
mehr  nachweisbar,  mit  wenig  Wasser  verdünnen,  bei  0°  eine  Losung  von  23  T.  Nitrit  in 
150  T.  Wasser  einfließen  lassen,  die  Diazoloeimg  langsam  in  eine  90^  warme  Lösung  von 
100  T.  Kupfersulfat  und  112  T.  Cyankalium  (96^)  m  600  T.  Wasser  gießen,  sofort  den 
Cyanaldehyd  mit  Dampf  übertreiben,  öliges  ]>e6tillat  mit  Äther  extrahieren,  mit  Natron- 
lauge, dann  mit  verdünnter  Schwefels&ure  waschen,  trocknen,  fraktioniert  destillieren. 
S..P.  210°. 
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DRP.  97241 

A.  P.  607  056 

E.  P.  10  183/97 

F.  P.  271  986 

Ber.  81,  369 


CHO 


CX)  COOH 
/NCX)0H 


p-PMhaiaMahydsiur«  Q^^^  =  cäo,  =  160. 

Die  bei  der  P^manganatoxydation  von  Naphthalin  und  Naphthalin- 
derivaten nach  dem  Abfiltrieren  des  Mangansuperoxydes  imd  An- 
säuern mit  Essigsäure  gewonnene  Lösung,  welche  o-Glyozylbenzoesiore 


und  stets  auch  Phthalsäure  enthält,  mit  3  Mol.  Anilin  30  Min.  auf  80 "" — 100  "^ 


erwärmen.     Kalt   krystaUisiert  das  Anilinsalz    CgH4<^      COGH-CgH^NH,     a^s,  Phthal- 

XJOOH.  CgH^NH« 

Säureanilinsalz  bleibt  in  Lösung.  Abfütrieren,  trocknen,  in  der  5-fachen  Menge  käuflichem 
Xylol  suspendieren,    1  St.  imtor  Rückfluß  kochen,   wobei  Kohlendioxyd  entweicht.    Aus 

der  kalten  Lösung  krystaUisiert  die  Benzylidenverbindung  ^e^Npi-w^^     *      (Sch.-P.  174°) 

aus.  Diese  mit  der  10-fachen  Menge  Sedzsäure  (10%)  im  Wasserbad  erwärmen,  die 
filtrierte  Lösung  ausäthem.  Aus  dem  Ätherextrakt  erhält  man  die  Phthalaldehydsäure; 
Sch.-P.  87 «»—88^ 
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DRP.  79893 

F.  P.  241  156 


Ann.  144,  71; 

286,  49 
Ber.  18,  378; 

21,  1607; 

26,  1121 


CX)  COOH 
PhthakHISiur«  (o-Glyoxylbenzoesäure)  Q^^^  =  CÄO5  =  194 . 


218 


12  T.  Naphthalin  +  75  T.  Kaliumpermanganat  +  750  T.  Wasser 
unter  RückflvüS  oder  unter  Druck  erhitzen  bis  entfärbt,  mit  Dampf 
den  Naphthalinüberschuß  (3,5  T.)  abtreiben,  zurückbleibende  Lösung 
filtrieren,  Filtrat  angesäuert  zur  Trockne  dampfen,  das  erhaltene  Ge- 
menge von  1,4  T.  Phthal-'  imd  10  T.  Phthalonsanre  und  anorganischem 
Sedz  mittels  Wasser  oder  organischer  Lösungsmittel  trennen.  Aus  kaltem  Wasser  große, 
derbe  Krystalle,  sehr  leicht  löslich.  Seh.  -P.,  wenn  völlig  trocken,  144  ^ — 145  °.  Oder  ebenso  nach 

DRK  86914      aus  10  T.  Naphthalin,  1000  T.  Wasser  imd  so  viel  Kaliummanganat, 

als  90  T.  Permanganat  entspricht.  Wie  oben  aufarbeiten;  Phthalon- 
säure  bei  weitem  vorwiegend.  —  Mit  Kaliumcyanid  gibt  eine  alkalische  Lösung  der 
Phthalonsanre    das   PhthaUdcarboxylsäiireanild»    das    bei    der    Hydrolyse    die    Säure 

COOH 


/^/^\ 


u 


O 


\oo/ 

liefert.  Aus  Phthalonsäure  und  Essigsäureanhydrid  resultiert  quantitativ  das  PhÜialonsänre- 
anhydrid  vom  Sch.-P.  185® — 186%  das  unter  Kühlung  mit  konzentriertem  Ammoniak 
versetzt  die  Phthalonaminsäure  gibt. 

CO— CO  yv 

I^COCONH, 


/\/' 


u- 


\co— o 

i  Vgl  J.  Chem.  Soc.  1916»  1236. 


kJCOOH 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  102068 

E.  P.  20  801/98 

Ber.  88,  24 


CO-7NCI 

Chiorphthallmid  Q     ^^  CeH^ONO,  =  ist. 

In  400  T.  Wasser  Chlor  einleiten,  unter  Kühlung  langsam  Lösung 
von  20  T.  Phthalimid  in  150  T.  Wasser  +  6,4  T.  Natronlauge  zufließen  lassen,  wobei  stets 
Chlor  im  Überschuß  vorhanden  sein  muß.  Chlorphthalimid  abfiltrieren,  waschen  und 
trocknen.  Aus  Benzol  fcu^blose  Krystalle,  welche  bei  170°  erweichen,  bei  184°  schmelzen. 
Ebenso:  2  T.  Phthalimid  in  5 — 6  T.  Wasser  imd  0,64  T.  Natronlauge  lösen,  Lösung  in 
eiskalte  Mischung  von  2,17  T.  Brom  und  20  T.  Wasser  einfließen  lassen,  filtHeren  und  mit 
Eiswasser  waschen.  Aus  Chloroform  Bromphthalimld  in  Krystcdlen.  Aus  Benzol  gelb- 
liches Krystallpulver,  das  bei  180°  erweicht,  bei  206° — 207°  schmilzt.  Li  indifferenten 
Lösungsmitteln  (Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform)  statt  in  Wasser  kann  man  bei  höherer 
Temperatur  arbeiten  (30° — 45°). 
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DRP.  139  563 


Li  eine  10° — 20°  warme  Suspension  von  60  T.  Phthalimid  in  500  T. 
Weusser  die  theoretisch  nötige  Menge  Chlor  einleiten  und  filtrieren. 
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DRP.  161  340  ^^  '^'  Phthalimid  in  500  T.  Wasser  suspendieren,  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  die  äquivedente  Menge  freie  imterchlorige  Säure  bzw.  in 
die  Lösung  von  147  T.  Phthalimid  in  1000  T.  Wasser  und  60  T.  Eisessig  NatriumhypK>- 
bromid  zufließen  lassen  und  die  ausgeschiedenen  weißen  Flocken  filtrieren.  (Hypochlorit- 
lösung angesäuert  gibt  die  Lösung  von  unterchloriger  Säure.) 
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Anm.  B.  32  762, 

Kl.  12  o 

19.  5.  04 

Badische 

Ber.  82,  2133 


Phthalamldsäur« 


CONH, 
r^COOH 


=  C^H^O,  =  161. 


Aminoverbindungen  des  Benzols  oder  Naphthalins  in  Anwesenheit 
von  Wasser  bei  sewöhnlicher  oder  mäßig  eniöhter  Temperatur  evtl. 
unter  Zusatz  säürebindender  Mittel  mit  Phthalsäureanhydrid  kondensieren,  Produkte 
reduktiv  spalten.    Sch.-P.  169°. 
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DRP.  IM  <24  CO^N.CHjOH 

OxymelhylphthailmM  Qf^  =  c,h,no,  «  177. 

150  T.  Phthalimid  +  350  T.  Formaldehyd  (10%)  imter  Druck  auf  100°  erwärmen, 
bis  ckllee  gelöst  ist.  Kedt  die  ausgefcdlene  krystallimsohe  Masse  erst  aus  Sprit,  dann  aus 
Toluol  umkrystallisieren.  Weiße  Blättchen,  Sch.-P.  141°— 142°.  (Das  Acetylderivat 
schmilzt  bei  118°.)  Mit  Wasser  gekocht,  ebenso  trocken  oder  mit  Alkali  erwärmt,  wird 
Formaldehyd  abgespedten.  —  Nicht  identisch  damit  ist  die  nach  Ber.  26,  957  aus  Phthal- 
amid  und  Formaldehyd  erhaltene  Methylenphthalaiiiinsäure  CflH4(C0-N:  CH|)(COOH). 
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DRP.  134980 

Zusatz  zu 
DRP.  134  979 

Ber.  81,  1232 


DiphthaiimicMimelhyUther 


CO-7N.CH,.O.CH,  N 


\ 


CO 


COQ  ^  C„Hi^,Os 


=  336. 


Aus  Oxymethylphthalimid  [755]  mit  konz.  Schwefelsäure.  Sch.-P.  207  °. 
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DRP.  130680 


Ann.  205,  295 
Ber.  16,  1781 
J.  pr.  55,  298 


CO^NOH 

Phthalyihydroxylaiiiin  (j^  c.h^o,  =  i63. 

Eine  Lösung  von  5  T.  salzsaurem  Hydroxylamin  in  50  T.  Wasser 

und  3,6  T.    Soda  mit   10  T.   Phthalsäureanhydrid  auf  70°  erwärmen, 

bis  die  Lösimg  klär  ist.   Auf  50°  abkühlen,  Temperatur  halten,  bis  die  Hydro2camsäure- 

reaktion  (mit  Eisenchlorid  violettrot)  verschwindet,  kedt  den  Krystallbrei  absaugen  und 

waschen.    Nach 

wird  die  klare,  kalt  gewonnene  Lösung  von  5  T.  salzsaurem  Hydroxylamin, 

3,6  T.  Soda,  25  T.  Wasser,  10  T.  Phthalsäureanhydrid  und  weiteren  3,6  T. 

Soda  in  25  T.Wasser  auf  30  °  erwärmt  imd  bis  ziun  Aufhören  der  Hydroxam- 

säurereaktion  mit  7  T.   Salzsäure  (36%)  auf  50°  erwärmt.    Das  ausgeschiedene  Phthal- 

CONHOH 

Ocoos 

(Sch.-P.  205°)  erhält  man  aus  obiger  klarer  Losung  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  bei  5° 
bis  10°  als  weißen,  breiigen  Niederschlag.  Die  wässerige  Lösung  der  Hydroxylphthalamid- 
säure,  auf  50°  erwärmt,  gibt  Phthedylhydroxylamin. 

Lange,  Zwtochenprodakte  der  Teerfarbenfftbrlkatlon.  ^ 


Zus. 
DRP.  130681 
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227      DRP.  135836  15  T.  Phthals&ureanliydrid  mit  einer  Losung  von  7  T.  Hydrozyl- 

aminchlorhydrat  und  6,3  T.  Soda  (wasserfTei)  (oder  4  T.  Atznatron)  in 
100  T.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rühren  und  den  Krystallbrei  der  Phthal- 
hydrozylaminsäure  abfiltrieren.  Farblose  Ejrystalle  vom  Soh.-P.  220^.  Das  Silbersalz 
schwärzt  sich  beim  Erwärmen.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  Eisenchlorid 
einen  rotbraunen  Niederschlag,  der  im  Überschuß  tief  violett  löslich  ist;  nüt  Kupferaoetat 
einen  grasgrünen  Niederschlag»  im  Überschuß  von  Natriumacetat  löslich.  Die  Aoetyl- 
verbindung  schmilzt  bei  190°.  Mit  Mineralsäuren  erwärmt  erfolgt  Spaltung  in  Phthal- 
säure und  Hydrozylaminsalz. 


228   DRP.  91  202 

E.  P.  18  221/96 
F.  P.  269  766 


OOOH 

PhthaMur«  Qf^^  =  q^H^o^  =  166. 


100  T.  Naphthalin  mit  1500  T.  Schwefelsäuremonohydrat  und  60  T.  Quecksflbersulfat 
in  einem  Destilliergefäß  über  300°  erhitzen,  bis  die  Masse  dickflüssig  oder  guiz  trocken  ge- 
worden ist.  Phtluklsäure  bzw.  -anhydrid  und  ein  Teü  der  ebenfalls  gebüdeten  Salfo" 
phthalsäare  destilliert  über.  Die  Phthalsäure  scheidet  sich  aus  dem  DestiUat  aus  imd 
wird  abgeschleudert. 

AuÄ  2-Naphthol  (100  T.  +  300  T.  Oleum  von  20%  +  1000  T.  Monohydrat  +  40  T. 
QuecksUbemitrat)  oder  Naphthionsäure  (100  T.  +  1000  T.  Schwefelsäure  von  66°  +  30  T. 
Quecksüberoxyd)  oder  Phenanthren  (100  T.  +  2000  T.  Monohydrat  +  20  T.  Quecksüber) 
werden  in  ähnlicher  Weise  zu  Phthalsäure  oxydiert. 


c)  C-N. 

1.  CXEs— N. 


CH,- 
CHg- 

CA 
CHa- 

CH,- 

CA 
CH,- 

CHj- 

CH,- 

CHa- 

CH,- 


2(4fNO 229 

2  (3)  (4)  NO, 66,230—233 

-NO, 67 

2(3)(4)NH,     .    .    .  232,  234—240,  261 

2NHNa 83—87 

-NHMe 86 

2(4)NHR 128 

2NH.CH,.CH,0H 94 

2(4)NH.CH,CN  .  .  .  110-112,  114 
.2NH.CH,.C00H  .  .  99,  107,  111,  241 
2  NH.CH,.CH0H.CH,C1(CH,0CA)  241 


jCH,- 

CH,- 

CH,. 

CH, 

CHj- 

CH, 

CH, 

CH, 


4NH-CH..SO,H  • 134 

2NH.COCH, .'....   242 

2NH.CO.COOH 243 

2(4)NHOH .  .  244,  246 

4NH.SO,H 127,  246 

2(4)N(R), 128 

2N(CA)(CH,.COOH) 247 

2  N(CH,  COOH)(NO) 431 

N(NO)(OH)  . 139 

-4N:S0 140 


229 


DRP.  89978 


CH, 

0-  und  p-NHmotoiuoi  Q^^ 


CH, 
M  «C^H^NO^  121. 


NO 


Durch  Oxydation  von  o-  bzw.  p-Tolylhydroxylamin  [244]  mit  Chromsäuregemisch. 
Sch.-P.  72*»  (0-)  bzw.  48**  (p-). 


280 


Anm.  L.  5842, 

Kl.  22. 

M.  Lange 

19.  5.  90. 


CH, 
0-  und  p-NItrotoiuOi  (Trennung)  (j^* 


==  C7H7NO,  ==  137. 


In  Rohnitrotoluol  (=3  Gemenge  von  o-  und  p-Nitrotoluol)  bei  höchstens  100^  Oleum 
oder  Chlorsulfonsäure  einfließen  lassen,  bis  Probe  in  Wasser  gegossen  nur  festes  p-Nitro- 
toluol  ausscheidet.  Masse  in  Wasser  gießen,  filtrieren.  Als  Rückstand  bleibt  p-Nitrotoluol, 
aus  dem  Filtrat  erhält  man  durch  Auskalken  das  Kalksalz  der  o-'NItrotolaolsiiIIosäare. 


281       DRP.  78  002  ^  ^*   Nitrierungsprodukt    des    Toluols   +  50  T.    araeniger    Säure 

+  65  T.   Ätznatron  +  250  T.   Wasser  im  Autoklaven    8 — 24  St.    auf 

J.  pr.  50,  563      1^0° — 150^  erhitzen,    öl  von    der  wässerigen  Lösung  abheben,   mit 

Sedzsäure    von    den    Amidoverbindungen    ^freien.    Dampf    einleiten. 
o-Nitrotoluol  ist  im  Destillat  enthalten,  m-  und  p-Azozytoluol   bleiben  als  Rückstand. 


282      DRP.  92901 

F.  P.  255  957 


200  T.  Nitrierungsprodukt  des  Toluols  +  400  T.  Leblanc-Soda- 
rückstand  +  400  T.  Wasser  12  St.  erhitzen.  Mit  Dampf  die  Toluidine 
und  die  unveränderten  Nitrotoluole  abtreiben,  vom  Wasser  trennen» 
-mit  verdünnter  Salzsäure  die  Toluidine  abtrennen.  Es  bleibt  reines  o-Nitrotoluol  zurück« 
Die  Toluidine  mit  Alkali  aus  der  scJzsauren  Lösung  ausfällen,  p-Tolaldin  durch  Aus- 
frieren, und  Schleudern  separieren. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten« 
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DRP.  158219 

F.  P.  360  200 


Ber.  24,  1987 
Z.phys.Ch.19,157 


Technisches  o-Nitrotoluol  (m-  und  jp-Nitrotoluol  enthaltend)  bei 
*  bis  — 10°  zur  Hälfte  ausfrieren,  Krystalle  des  reinen  o-Nitro- 
toluols  bei  —4°  von  der  Mutterlauge  durch  Zentrifugieren  befreien. 


284 


DRP.  34  234 


CH,  CHa 

0-,  m-,  p-TduMln  (j     * 


CHa  CHi 

0™.  t 


CVH.N  «  107. 


S-Toluidin  durch  Reduktion  von  p-Nitrobenzylchlorid  in  salzs&urehaltiger  Lösung 
inkstaub.    Ähnlich  nach  Ber.  14,  2683  m-Toluidin  aus  m-Nitrobenzalchlorid.       • 


DRP.  22139 

£.  P.  3111/83 


Abscheidunff  von  o-Toluidin  aus  seiner  Mischung  mit  p-Toluidin 
oder  Arilin  tind  p-Toluidin  durch  Zugabe  von  sekundärem  Natrium- 
phosphat  zu  der  mit  Salzsäure  neutralisierten  Lösung  der  Basen.  Es 
bildet  sich  ein  E^rystallbrei  von  p-Toluidin-  und  evtl.  Anilinphosphat,  der  durch  Elrwännen 
in  Lösung  gebracht  wird,  während  freies  o-Toluidin  sich  abscheidet.  Vgl.  Ber.  19,  1717 
und  2132. 
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DRP.  37932.  Abscheiduhg  von  p-Toluidin  aus  seiner  Mischung  mit  o-Toluidin 

durch  Diazotieren  des  Gemenges  mit  der  dem  o-Toluidingehalt  ent- 
sprechenden Nitritmenge  bei  40^.  Bei  der  nach  Zusats  von  Lauge  erfolgenden  Wasser- 
aam^destülation  bleibt  o-Amlnoazotolaol  im  Rückstand,  während  p-Toluidin  übergeht. 
Die  Trennung  des  p-Toluidins  vom  o-Amidoasotoluol  kann  auch  durch  Zusatz  der  sur 
Bindung  und  Lösung  des  p-Toluidins  erforderlichen  Salzsäure  oder  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  und  Abscheidung  des  unlöslichen  schwefelsauren  o-AmidoazotoluoIs  erfolgen. 
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DRP.  40424  Abecheidung  von  p-Toluidin  aus  seiner  Mischung  mit  o-Toluidin 

und  Anilin  durch  4 — ö-stündiges  Erhitzen  des  Basengemenges  mit  ^eich- 
viel  Molekülen  Schwefelsäure  auf  170^ — 175%  darauffolgendes  Alkalischmachen  und  Wasser- 
dampfdestillation. p-Toluidin  geht  über,  die  Sulfosäuren  des  o-Toluidins  und  Anilins 
bleiben  zurück. 
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DRP.  71  328  Abtrennung  der  primären  Anune,  Diamine  und  solcher  Diimide, 

deren  Imidgruppen  durch  kohlenstoffhaltige  Reste  getrennt  sind  von 
anderen  Basen  durch  konz.  aficoholische  Metaphosphorsäureldsung,  wobei  die  genannten 
Basenarten  als  Metaphosphate  gefällt  werden. 
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DRP.  87916  100  T.  Rohtoluidingemenffe  (60%  o-  +  40%  p-)  mit  der  nötigen 

Menge  Salzsäure  in  300 — 400  T.  Wasser  lösen,  mit  21  T.  Formaldehyd 
(40%)  einige  Stunden  auf  70^ — 100^  erhitzen,  mit  Alkali  übersättigen,  mit  Wasserdampf 
das  reine  p-Toluidin  übertreiben;  Dlaminodt-o«tolylmethan  vom  Sch.-P.  149°  bleibt 
zurück.  —  Auf  die  gleiche  Weise  können  auch  andere  Basen,  bei  welchen  der  zur  NH^- 
Gruppe  paraständige  Wasserstoff  substituiert  ist  aus  der  Mischung  mit-  Basen,  deren  Para- 
Wasserstoff  nicht  substituiert  ist,  isoliert  werden,  z.  B.  p-Toluidin,  as-m-Xylidin  usw. 


240 


DRP.  282  568 


Gemenge  von  o-Nitrotoluoldämpfen  und  Wassergas  bei  200° — 220^ 


über  eine  Masse  leiten,  die  man  erhält,  wenn  man  einen  Teig  aus  130  T. 
Bimsstein,  25  T.  Kupferoxalat,  1  T.  Ma^esiumoxyd  und  der  nötigen  Wassermenge  nach 
dem  Trocknen  zuerst  an  der  Luft  und  dann  im  Wasserstoffstrom  auf  200°  erhitzt.  o-Toltiidin 
wie  üblich  abscheiden. 


241 


DRP.  58  278 

Zusatz  zu 
DKP.  64  626 


Ber.  18,  137 


CH, 


o-Tolylglydn  f)NH.CH..cooH  ^  c;h,,no.  =  i66. 


u 


2  T.   o-Toluidin  -}-  1  T.  Monochloressigsäure  +  7  T.  Wasser  4  bis 
5  St.  unter  Rückfluß  kochen.  Kalt  die  Ejrystalle  abfütrieren.  —  Über 
die  Glj^cerinderivate 

CH,  CHg 

/\KH-CHj-CHOH-CH,a  — ►  [^^NNH.CH,-CHOH.CH,OCJB[g 

siehe  Ber.  87,  3034. 

3* 
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242 


DRP.  M070 

Lit.  wie  [117] 


Actt-0-  (-m-,  -|i-)toiuM 

CH,  CH, 

Onh.coch.        0  =  '^°"''''  ==  '*'• 

NH  GOCH, 
Wie  [117]  mit  überschüssiger  verdünnter  Essigsäure  in  der  Hitze  imd  unter  Druck. 


CH, 

/Nnhcoch, 


248 


DRP.  262  327 


CH, 


0-Toiuoioxamiiisiur»  Anh.co.cx)oh  ^  cäno,  =  179. 


„Verfahren  zur  Darstellung  von  in  A-Stellimg  substituierten  Indolen.-"  Zur  Darstellung 
von  a-Indolcarbonsäure  wird  1 -Methylbenzol- 2-oxaminsäure  verwendet,  die  nach  M.  f.  Ch. 
7,  234  gewonnen  wird,  indem  30  T.  K-monoäthyloxalat  mit  25  T.  o-Toluidin  auf  ISO"* 
bis  190^  erhitzt,  die  Masse  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigt und  mit  Äther  ausgeschüttelt  wird.    Krystalle,  Sch.-P.  (wasserfrei)  130^. 


244 


DRP.  84138 


CH,  CH, 

und  p-Tolyihyiiraxyltiiiin  (^^^^^     Q  =  ch,no  =  123 

NHOH 


U 


Wie  [124]  aus   100  T.   p-Nitrotoluol  -|-  20  T.   Chlorcaloium  in   1700  T.    Sprit  (70%) 
+  120  T.  Zinkstaub.     Fettige  Blätter,  Sch..P.  94"". 


245 


DRP.  88978  ^3,7  T.  o-  bzw.  p-Nitrotoluol  +  300  T.  Wasser  +  6  T.  Salmiak  all- 

mählich  bei  höchstens  16°  mit  140  T.  Zinkstaub  versetzen.  Nach  5  St. 
vom  Zinkoxyd  filtrieren,  Lösung  des  Hydrozylamins  ohne  abzuscheiden  direkt  verwendbar. 
Ebenso  wie  o-  und  p-Tolylhydroxylamin  wurden  auf  diesem  Wege  hergestellt:  p-Hydrozyl" 
amlnbenzylalkohol»  "benzaldehyd»  "benzoesäure,  ferner  o-'HydrozylamlDplienyN 
mtlchsäaremethylketon. 
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DRP.  151 134 


CH, 


p-TolybuHaiiiiiisiur«    Q  =  c^h^nso,  »  i87 

NHSOjH 


14  T. jp-Nitrotoluol  mit  130  T.  Bisulfitlösung  oder  mit  75  T.  krystallisiertem  neutralem 
Sulfit  und  45  T.  40prozentiffer  Essigsäure  mit  250—300  T.  Wasser  unter  Rückfluß  sieden, 
das  Natronsalz  aussalzen  oder  die  Lösung  etwas  eindampfen,  vom  Glaubersalz  filtrieren 
und  dann  erst  aussalzen.  —  Ebenso  Phenylsalfamlnsäiire  aus  Nitrobenzol  imd  Calcium- 
sulfit  imd  weniger  glatt  NItrozylolsulfaminsäure. 


247 


DRP.  61  712 

DRP.  63  308 

Zusatz  zu 
DRP.  54  626 


Äthyl-0-  und  -p-Toiyiglydn 

CH,  CH, 

QN(CÄ)(CH.C00H)  Q  ^  o,,n^l^O,  =  193. 

N(C,H,)(CH,COOH) 


Wie  [181]  aus  Monoäthyl-o-  bzw.  -p-toluidin  und  Monochloressigsäure. 
Das  Äthyl-o-Tolylglycin   erstarrt  krystallinisch,   bildet  aus   Benzol   Krystalle   vom 
Sch.-P.  63^ — 64^  und  ist  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  schwerer  löslich. 


CH,.HgOH-2NO,  ..,)....   248,  249 

CH,C1-2N0, 250 

CH,CN-4NH.CH0 251 

CH,CN-4NH.C0CH, 251 

CH,.CNS-2N0, 252 

CH,.CO.COOH-2(4)NO, 253 

CH,N08-2NO, 254 

CH,NH,-2NR, 755,  756 

CH^NHj-SOsH 755 

CH,NR,-4N0, 255 

CH,.NRj.CI-3NH, 564 

CH,0H-2N0 256 

CH,OH-2(4)NO,     ....',    173,   257—259 


2.  CHs  X— N. 


CHjOH-4NH,      260 

[CH,0H-4NHH]  Anhydr 261 

CH,0H-4NHR 262 

CH,0H-2NH.C0CH, 262 

[CH,0H-2NH.C0CH,1  Anhydr 262 

CH,0H-4NH0H 264 

[CHJ0H~4  NHOH]  Anhydr 266 

CH,0H-4N(R), 263 

CH,.OCOCH,-2(4)NO, 258,  266 

CH,.S03H-2N08 267,  268 

CHj.S03H-2NH, 268 

CH,.S.S03H-2NO, 269 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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248 


249 


DRP.  182217 


Z.  angew.  Ch. 
1900,  386 


dürfte  eine  der  folgenden  Konfigurationen  besitzen: 


NcMsh 


o-Nitrotoiuoi-  Quocksiibervmrbindungm. 

10  T.  o-Nitrotoluol  in  1000  T.  Wasser  8usi>endieren,  60  T.  Natron- 
lauge (30%),  dann  24  T.  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  zugeben,  8  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  unverändertes  Nitrotoluol  mit  Dampf  abtreib^i, 
kalt  filtrieren  und  das  Ffltrat  mit  Salzsäure  fällen.  Herstellung  des  Chlorides  und  zwei 
weitere  Beispiele  mit  Quecksilberchlorid  und  rotem  Quecksilberoxyd  im  Original.  Sch.-P. 
des  Chlorides  146''. 

Diese  Verbindung  enthält  auf  einen  Rest  des  o-Nitrotoluols  1  Atom  Quecksflber  und 

CH,.HgOH  CHHg 

QNO.         oder     QnO.. 

ZllS> 

DRP    IfiSSIft     wird  eine   Diquecksilt^erverbindung  folgendermaßen  gewonnen:    30  T. 

vnr,  lusio  o.Nitrotoluol  +  96  T.  Quecksüberoxyd  +  1000  Vol. -T.  Natronlauge 
(1,8%)  unter  Rückfluß  30  St.  kochen,  filtrieren,  den  Rückstand  durch  Ausäthem  oder 
Wasserdampf destülation  von  Nitrotoluol  befreien  und  kalt  mit  Salzsäure  (10%)  digerieren. 
Das  unlösliche  Chlorid  des  Reaktionsproduktes  mit  heißer,  sehr  verdünnter  Natronlauge 
in  die  freie  Quecksilberverbindung,  diese  mit  überschüssiger  kalter  Essigsäure  (10%)  in 
das  lösliche  Aoetat  überführen.  Das  Fütrat  nüt  verdünnter  Natronlauge  gefällt,  gibt  ein 
hellgelbee,  später  orangegelbee  Produkt.  Natronlauge  ist  bei  der  Herstellung  durch  Soda 
oder  Kalk  ersetzbar.  In  den  alkalischen  Losungen  sind  noch  geringe  Mengen  der  Mono- 
und  auch  einer  Diouecksilberverbindung  enthalten.  —  Verpufft  rasch  erhitzt,  zersetzt  sich 
über  200°;  ist  in  Salzsäure  unlöslich,  m  Schwefelsäure  schwer,  in  verdünnter  Essigsäure 
und  in  Salpetersäure  (20%)  leicht  löslich. 


250 


Anm.  L.  9306, 
Kl.  12. 
6.  6.  96. 
H.  Loesner 
F.  P.  247  711 


Ber.  25,  3646 


o-NItrobMizylchlorid 


CH^a 

Q^^«  »  CHeONOt  «  171. 


Nitrotoluol  bei  120 ''^160''  mit  Chlor  behandehi,  bis  die  Gewichts- 
zunahme 60%  der  berechneten  beträgt,  das  imveränderte  Nitrotoluol 
im  Vakuum  abdestülieren,  Chlorid  hierauf  mit  Dampf  übertreiben. 
(Ttonnung  unvoUkonunen). 


251 


DRP.  283  448 


p-FormyltmliiophMacttoiiltrll 


CHa-CN 
Q  =  CÄN,0  =  160. 


NH-CHO 


10  T.  p-Aminophenaoetonitril  (nach  Ber.  15,  836)  mit  10  T.  Ameisensäure  ansetJifin. 
Die  erwähnte  Masse  scheidet  aus  der  Benzollösun^  die  Formylverbindung  aus,  die  aus 
wenig  Wasser  umkrystallisiert  bei  136°  schmilzt.  Laefert  nitriert  die  gelbe  m-Nitroverbin- 
düng  vom  Sch.-P.  164° — 166°,  die  reduziert  in  die  Aminoverbindun^  vom  Sch.-P.  124° 
übergeht,  die  ihrerseits  mit  Nitrit-  imd  Salzsäure  das  Azimid  gibt,  das  mit  Eisessig  ge- 
kocht in  das  Benzlmldazolaeclonitrtl  [2188]  übergeht.  —  Ebenso  p^Aeetylamlnophenaee- 
tonltiil  durch  Acetylierung  des  p-Axninophenaoetonitrils;  gibt  nitriert,  reduziert  usw. 
ebenfalls  Benzimidazolderivats. 


252 


258 


DRP.  48t22 

F.  P.  193  686 


CHjCNS 

o-NitrobMzyirhodanM  Q^^"  =  c,h.n,o,s  -  i94. 


100  T.  o-Nitrobenzylchlorid  in  330  T.  Sprit  lösen,  mit  60  T.  Sulfocyankalium  unter 
Rückfluß  einige  Stunden  kochen,  vom  Kediumchlorid  fütrieren,  Sprit  verjagen,  Rückstand 
mit  wenig  Wasser  verreiben:  Krystalle.    Aus  Sprit  gelbliche  Tfi^ln,    Sch.-P.  68°. 


DRP.  927*4 


Ber.  80, 


1030; 
3002 


0-  und  p-NHraphmylbreiizIrauimisiur« 

CH  j .  CO .  COOH  CH, .  CO  •  COOH 

Q  =  C,H,N05  =  209.. 


QHO. 


NOt 


13,7  T.  o-  bzw.  p-Nitrotoluol  +  14,6  T.  (mol.)  Oxals&uredi&thylester  unter  Kühlung 
eintragen  in  eine  Lösung  von  4,6  T.  Natrium  in  92  T.  abs.  Sprit.  Maximaltemperatur  50°. 
Mit  der  der  Natriummenffe  entsprechenden  Menge  Salzsäure  versetzen,  Sprit  abdestillieren, 
verdünnen.   Mit  Dampf  das  unveränderte  Nitrotoluol  abtreiben,  Rückstand  kalt  fütrieren. 
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Fütrat  einengen  oder  ausäthem.  o- Verbindung  krystallisiert  aus  Benzol  in  Nadeln,  Scli.-P. 
121^.  PhenyUiydrazon  schmilzt  bei  148® — 149  ^  Die  p- Verbindung  bildet  aus  Eisessig 
gelbe  Krystalle  mit  1  Mol.  Eisessig,  Sch.-P.  194^  PhenyUiydrazon  schmilzt  bei  168®. 
Oxydation  führt  zu  den  entsprechenden  Nltrobenzoesäureki  bzw.  Nttrobenzaldehyden. 
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DRP.  239953. 

A.  P.  101Ö496, 
1  015  691 

E.  P.  6076/11, 

17  985/11 

F.  P.  426  635 


DRP.  238  381 
Ann.  155,  25 
Ber.  27,  2209; 
28,  1860 


0-  und  p-NitrophMyinHronielhM  (Homologe  und  Subetitutions- 

prodükte) 

CH^O,  /  CH  =  NO(OH) 


CHJ^O, 


CH  «  NO(OH) 


==  C,H,Nt04  =  182. 


In  2000  T.  o-NilTOtoluol  bei  HO""— 120''  innerhalb  8  St.  1000  T.  Salpetersäure  (70%) 
einfließen  lassen.  Salpetersäure  und  Wasser  destillieren  ab.  o-Nttrobenzoesäure  und 
o-NItrobenzaldehyd  mit  Soda  bzw.  Bisulfit  extrahieren;  o-Nitrophenvlnitromethan  bleibt 
zurück  und  wird  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Natronlauge  tind  Zersetzung  des  ge- 
bildeten Natronsalzes  mit  Kohlendioxyd  vom  unveränderten  Nitrotoluol  getrennt.  Aus- 
beute 70%.  —  Analog:  p-Nitrophenylnitromethan  vom  Sch.-P.  91'*,  p«Chlor''0«nttrOi- 
phenylntlromethan  vom  Sch.-P.  112^  d-Methyl-S-nltropheDylnUroiiietliaii  vom  Sch.-P. 
86,6^  (aus  o-Nitro-m-xylol)  usw.  Stets  gilt:  möglichst  starke  Salpetersäure,  jedoch  nicht 
von  so  hoher  Konzentration,  daß  Nitrierung  im  Benzolkem  einträte,  und  Überschuß  an 
Nitrokohlenwasserstoff .    Nach 


Zus. 
DRP.  246381 


leitet  man  Salpetersäure  in  Dampfform  in  die  erhitzten  Nitrotoluole. 
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DRP.  70878 


Ber.  17,  385 


p-Nitrobttiizyidiiiielhyiaiiiin 


CH,.N(CH,), 

=  C,Hi^,0,  =  180. 

ro. 

Aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  Dimethylamin  durch  Kondensation.  Wenn  das  Produkt 
rückstaiiafrei  in  SaLraäure  löslich  ist,  fütrieren  imd  reduzieren.  Wie  das  reine  p-Nitro* 
benzylchlorid  ist  auch  das  beim  Nitrieren  des  Benzylchlorides  erhaltene  Gemenge  von 
Isomeren  verwendbcu*. 
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DRP.  IM  811 

DRP.  114  839 


CHjOH 

o-NHroMbenzyiaikohoi  Q^^  =  c,h,no,  =  137 


16,5  T.  o-Nitrotoluol  +  20  T.  Natronlauge  (40'')  +  50  T.  Wasser  3  St.  im  Kühr- 
autoklaven  auf  170^  erhitzen.  Dampf  einleiten,  das  übergeg^mgene  Ol  vom  Wasser  trennen, 
in  eine  konz.  heiße  Spritlösung  von  15  T.  Quecksilberohlorid  eintragen,  den  gebildeten 
weißen  Niederschlag  filtrieren,  mit  Sprit  waschen,  bei  |;ewöhnlicher  Temperatur  mit  konz. 
Salzsäure  behandeki,  verdünnen  und  die  Nitrosoverbmdung  ausäthem  oder  mit  Dampf 
übertreiben;  die  Mutterlauge  von  der  Quecksilberchloridverbindung  und  Waschsprit  ver- 
einigen, Sprit  abdestillieren,  den  Rückstand  mit  konz.  Scdzsäure  ausschütteln  imd  aus 
der  scdzsauren  Lösung  ncMsh  Verdünnen  mit  Wasser  das  gleichzeitig  gebüdete  Anthranll 
gewinnen.' 


257      DRP.  487^2 

F.  P.  193  686 


CHtOH 

und  p-mtroben^lalkohöi  (Y^* 


»  153 


Die  nach  [266]  erhaltene,  vom  Kochsalz  abfiltrierte  Spritlösung  des  o-Nitrobenzylaoetats 
unter  Kühlung  bis  zur  dauernden  Alkalität  mit  wässeriger  Natronlauge  versetzen  (etwa 
58  T.  von  40%).  Nach  24  St.  den  evtl.  vorhandenen  Natronlaugenüberschuß  neutralisieren, 
Sprit  vom  Krystallbrei  abdestillieren,  Rückstand  mit  etwas  Wasser  verreiben  (zur  Lösunjg 
des  Na-Acetats),  weiße  Krystalle  fütrieren.  Oder:  100  T.  o-Nitrobenzylamin  in  1500  bis 
2000  T.  Wasser  +  150—200  T.  Salzsäure  (20'')  lösen,  kalt  alknähUch  die  wässerige  Lösung 
von  67  T.  Kaliumnitrit  zufließen  lassen,  langsam  auf  Siedetemperatur  ^hitzen.  Kalt 
krystallisiert  o-Nitrobenzylalkohol  in  Nadehi  aus. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  104  380 

E.P.  11 269— 60/98 
F.  P.  278  102 


100  T.  ChlorierungBprodukt  dee.  o-Nitrotoluols  (40 — 50%  seiten- 
ketten-chlorierte  Körper)  +  300  T.  Sprit  +  25-— 30  T.  wassOTfreies  Na* 
triumacetat  70 — 80  St.  unter  RückfluB  kochen,  den  Sprit  abdestiUiereny 
das  iinangegriffene  Nitrotoluol  mit  Dampf  abbleusen.  Als  Rückstand 
bleibt  o«-Nltrobenzylaeetat9  eine  ölige,  krystsJUnisch  erstarrende  Mcksse.  Dieses  mit  Soda- 
lösung unter  Rückfluß  verseifen.  "Daa  Nitrobenzylacetat  braucht  nicht  isoliert  zu  werden; 
wird  das  Chlorierungsöl  mit  Acetat,  Soda  und  verdünntem  Sprit  direkt  mngesetzt,  so  ist 
die  Operation  schon  in  24  St.  beendet.  Mit  Hyposxdfit,  Salzen  der  Oxal-,  Benzoe-  oder 
Phthajsäure  erhält  man  ähnliche  Resultate. 
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DRP.  214949  ^0  T.  p-Nitrotoluol  in  200  T.  (Vol.)  Schwefelsäure  (95%)  lösen,  bei 

höchstens  fi^^  eine  Paste  aus  104  T.  Bleisuperoxyd  und  50  T.  (Vol.) 
Schwefelsäure  einrühren,  mit  400  T.  Wasser  verdünnen,  das  unveränderte  Nitrotoluol  mit 
Dampf  abtreiben,  heiß  vom  Bleisulfat  fütrieren.  Kalt  krystallisiert  p-Nitrobenzylalkohol  aus. 
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DRP.  83544 

E.  P.  1963/95 

F.  P.  246  918 


Ber.  14,  723; 
28,  879; 
28,  914 


CHjOH 

p-Aminoben^iaikohoi  1^  =  c,h,no  =  123. 


15  T.  P-Nitrobenzylalkohol  in  einen  neutralen  oder  schwach  alka- 
lischen heißen  Brei  von  Ferrohydroxyd  (aus  200  T.  Eisenvitriol  in  800  T. 
Wasser  +  der  nötigen  Menge  Natronlauge)  eintragen.  FUtrieren,  Fütrat 
ausäthem;  der  Alkoh<^  hinterUeibt  als  schnell  erstarrendes  Ol.  Auch  mit  Benzaldehyd 
eis  Benzylidenverbindung  abscheidbar;  diese  dann  mit  Soda  und  Wctfeerdampf  spalten. 
Oder:  20  T.  i).Nitrobenzylalkohol  in  400  T.  Wasser  mit  40  T.  Zinkstaub  +  2  T.  Chlor- 
csdcium  reduzieren,  Zinkstaub  abfütrieren,  heiß  waschen,  den  Kalk  mit  Soda  ausfällen, 
fütrieren,  fütrat  einckonpfen  [vgl.  648].  Oder:  20  T.  p-Nitrobenzylalkohol  mit  400  T.  konz. 
Ammoniak  und  40  T.  2mkstaub  kocjien,  fütrieren,  Fütrat  mit  etwas  Soda  eindampfen. 
Aus  Benzol  helle  Tafehi,  Sch.-P.  65''  [750]. 
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DRP.  83544 


Anhyihro-p-aiiilnobeiizylalkohoi  (Homologe) 


=  CyH^N  =  105. 


Wässerige  Lösung  von  [260]  mit  sehr  wenig  Eisessig  erwärmen,  den  gebildeten  weißen 
Niederschlag  abfiltrieren.  Das  Produkt  schmilzt  bei  214° — 216°,  ist  in  kalten  verdünnten 
Säuren  leicht  löslich  [750].  Höhere  Polymerisationastuf  en  dieses  Anhydroproduktes  entstehen 
in  stark  saurer  Lösung,  z.  B. :  67  T.  p-Nitrobenzylalkohol  +  670  T.  Wasser  +  500  T.  konz. 
Salzsäure  kalt  verrühren,  unter  starker  Kühlung  mit  110  T.  Zinkstaub  versetzen,  die  gelbe 
Lösung  vom  Zink  fütrieren,  Fütrat  kalt  mit  Acetat  fäUen,  Niederschlag  abfütrieren,  waschen, 
trocknen;  Sch.-P.  über  300°.  Alle  diese  Prodiücte  werden  am  Licht  gelb,  sind  in  Säuren 
gelb  löslich,  imverändert  mit  Alkali  fäUbar;  mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitroseunine, 
nüt  aromatischen  Basen  Diphenylmethanderivate,  mit  Schwefelwasserstoff  Dtamino« 
dlbenzylsulfld  [1576];  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  p-Toluidtn. 
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DRP.  97710 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 


p-Methylaminobeiizylaikohol  (Homologe) 


CHjOH 

0 

NHCH, 

10,7  T.  Monomethylanüin  in  12  T.  Salzsäure  (21°)  und  50  T.  Wasser  lösen  imd  unter 
Kühlung  7,5  T.  Formaldehyd  (40%)  zugeben.  Nach  24  St.  die  Krystalle  des  Salzsäuren 
p-Methylaminobenzylalkohols  absaugen,  lösen  und  mit  Natronlauge  umsetzen.  Es  resul- 
tiert ein  weißes,  amorphes  Pulver,  dessen  salzsaures  Salz  in  Sprit  verrührt  mit  alkoholischem 
Anmioniak  feine  Nadeln  gibt.  In  Benzol  sehr  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  Sch.-P.  etwa 
210°.  Analog  mit  12  T.  Monoäthylanüin,  12  T.  Salzsäure  (21°),  60  T.  Eis  Und  7,5  T. 
Formaldehyd  (40%)  imd  Umsetzung  des  salzsauren  Salzes  nüt  Alkali  farblose  Nadeln  des 
p-Äthylamlnobenzylalkohols,  Sch.-P.  86°.  (Diese  Substanzen  sind  eübs  Kondensations- 
TOodiÜEte  der  Alkylaminobenzylalkohole  aufzufassen;  der  ersten  Substanz  kommt  die 
Formel  CigH^NsO  zu.  Sie  spalten  mit  Säuren  Formaldehyd  ab.  Friedländer.)  —  Über 
Aeetylamtno-o-beiizylalkohol  und  seine  Umwandlimgsprodukte 

GH, 

OCH, 


\/ 


NH-CX)CH, 


\/ 


NH, 


siehe  Ber.  87,  2249  (C-lfethylphenpentoxazol). 


N 


40 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül« 


2«8 


Anm.  C.  22  278, 
Kl.  12  q 
20.  8.  12 
Cassella 


DiaikyiamlnobMzytalkohoi 


N{R), 


,0H 


Formaldehyd  in  erheblichem  Überschuß  auf  teiti&re  aromatische  Amine  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  einwirken  leussen.  Die  Produkte  reagieren  mit  Zinkchlorid  erst  bei  höherer 
Temperatur  unter  Bildung  von  Diphenylmethanbasen. 
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DRP.  88978 


CH,OH 

p-HydffmyiaminbMiytalkohoi  Q  »  c,h^o,  »  139 


NHOH 


15,3  T.  p-Nitrobenzylalkohol  in  einer  Lösung  von  5  T.  Sedmiak  in  400  T.  Wasser  sus- 
pendieren, bei  höchstens  20^  mit  14  T.  Zinkstaub  verrühren  und  vom  Zinkoxyd  ab- 
filtrieren. Wird  diese  Lösung  des  p-Hydroxylaminbenzylalkohols  mit  der  äquivedenten 
Menge  Salzsäure  auf  60^ — 70^  erwärmt,  so  scheidet  sich  ein  ziegelrotes  salzsaures  Salz 
des  polymeren  Anhydrohydroxylaminbenzylalkohols  aus  (identisch  mit  [265]).  Zugehörige 
Base  ist  amorph,  gelb  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich. 
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DRP.  87872 

Ber.  28,  881 


CH. 

Anhydre-p-hydroxylaiiiinbMiytalkoliol    ( Q     >o 


/ 


1,09  T.  Phenylhydroxylamin  in  50  T.  Wasser  und  2,4  T.  Seazsfture  lösen,  unter  Küh- 
lung 0,75  T.  Formaldehyd  (40%)  zusetzen.  Zuerst  weißer,  schließlich  hellroter  Nieder- 
schkig.  Nach  12  St.  ablutrieren,  wascJien  und  trocknen.  Ein  analoges  Anhydroprodukt 
ist  aus  o-Tolylhydroxylamin  (1,23  T.)  darstellbar. 
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DRP.  48722 

F.  P.  193  686 


o-Nitrobmzylac«lat 


CH,.0-CX)CH, 

(fo.. 


CANO4  =  195. 


100  T.  o-Nitrobenzylchlorid  mit  360  T.  Sprit  und  6(X— 70  T.  wasserfreiem  Nä-Acetat 
unter  Rückfluß  70—80  St.  kochen,  vom  Kochsalz  abfiltrieren,  Sprit  abdestillieren,  Rück- 
stand mit  wenig  Wasser  verreiben,  den  erhaltenen  EjrystaUbrei  absaugen.  Aus  Benzol 
weiße  KrystaQe;  Sch.-P.  71°.    Ffirbt  sich  am  Lichte  rötlich,  schließlich  dunkel. 
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DRP.  48722 

F.  P.  193  686 


o-NttrobMizyltultaiiur« 


CHf  SOgH 
QNO,  ^  CH^NO^S  =  217. 


100  T.  o-Nitrobenzylchlorid  +  90  T.  neutrales  Natriumsulfit  +  350  T.  Wasser  12  bis 
14  St.  bei  70°  rühren.  Aus  der  hellgelben  Lösung  krystallisiert  kalt  das  Na- Salz  aus,  die 
Mutterlauge  ist  weiter  aussalzbar.    Aus  Sprit  umkrystallisieren.    Qlfinzende  Nadeln. 
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DRP.  86 138 

Ann.  154,  55 
221,  219 


p-Nttrobenzyltllltolälira:  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  durch  Kochen 
mit  wässeriger  AlkalisulfitlÖsung.  Die  klcue,  gelbliche  Lösung  erstajrrt 
zu  einem  I&ystallbrei  von  p-nitrobenzylsulfosaurem  AlkaU.  Mit  Zink- 
staub und  Salz-  oder  Essigsäure  reduziert  (Lösung  mit  Soda  entzinken) 
entsteht  p-Amlnobenzylsäfosäure  C^H^OsS  =:  187. 
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DRP.  48722 

F.  P.  193  686 


CHjS-SOjH 

HNttrobMzyHhlMultoiäur«  Q^^"  -  CyH^NO.S,  =  249 


100  T.     O-Nitrobenzylchlorid  +  200  T.    kryst.    Natriumthiosulfat  +  100  T.    Wasser 
12 — 14  St.  auf  55°  erwärmen.    Kalt  aussalzen.    Große,  blätterige  Krystialle. 


CH:Hg,0-2N0, 249,278 

CH:Cl,-4N0t 270 

CH(Br).CH(Br).COOH-2NO, 271 

CH:CH.COCH,-2(4)NO,(NHt)  •    •  214,  272 
CH:CH.C0-C00H-2N0, 273 


3.  CX[:X2— N. 

CH:CH.COOH(R)-2NO, 15,  274 

CH;CH.NH.C00R-2N0, 2042 

CH:(COCH,)(COCH,)-4NO, 275 

CH:(COOH)(SO,H)-2NH, 276 

CH:NOH-2(4)NO, 277 


2.  Benzol  mit  zwei  Subetituenten. 
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CH;N0>CH,-2N:CH,>C0NH, 279 

CH:NO.CH,-2N:CH,.COOH 279 

CH{OH).CH,.COCH3-2NO,      .    .    .280,281 
CH(0H).CH,.C00H-2NH0H  .    .    282,2114 

CH(OH).CH(a).COOH-2NOt 283 

CH(0H).C:C1,-4NHRvlNR,      ....   284 
[CH,.COOH-2NO.O]  Anhydr. .   .    .286,286 

CH(OH)-CX)OH-2NHOH 287 

[CH.(0H)C00H-2NH0H]  Anhydr.    .    .   287 

CHO-4NO •  ...   288 

CHO-2NO,      22,   37,   38,  40,  181,  263,  278, 

289—302,  1481—1483 


CH0-4N0,      37,  38,  263,  264,  276,  303  bia 

312,  1481—1483 

CH0-2NH, 313—316,  1618 

CH0-3NH, 316—318 

CH0-4NH,  .  .  319—327,  1618,  1623,  1794 
[CHO-2(3)NHJ  Anhydr.  .  .  316—318,322 
CHO-4NHR     .    .    .   284,  312,  327,  328,  329 

CHO— 2NH.CH,.CX)0H 330,   331 

CH0-4NH0H 332 

CHO-2(4)NR,  .  .  284,  312,  327,  333—336 
CHO-N{NO)(OH) 139 
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DRP.  24152 

A.  P.  278  926 

Ber.  2,  213; 

17,  2936; 

18,  996 
Ann.  185,  272 

DRP.  19  304 


p-NHrolMiizylldeiichlorM 


CHa, 

NO, 


206. 


Trockenee  Chlor  zwischen  130^ — 160^  in  reines  p-Nitrotoluol  ein- 
leiten (Ölbad).  Wenn  berechnetes  Gewicht  erreicht,  nacheinander  mit 
Wasser,  Sodalösung,  Wasser  waschen.    Aus  Sprit  umkrystallisieren. 
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DRP.  11  857 

A.  P.  233  468 

E.  P.  1177/80 

F.  P.  136  742 
nebst  Zus. 

J.  pr.  52,  292 


CHBr.CHBr.COOH 

o-NHrapliMyMikmii|irDploltiur«  Q^^* »  c^H^Br^NO« »  363. 

Trockene  o-Nitrozimts&ure  mit  Brom  behandeln,  bis  keines  mehr 
aufgmommen  wird.    Aus  Benzol  umkrystallisieren. 
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DRP.  20255 

E.  P.  1463/82 


Ber.  15,  2866; 

16,  1963; 

16,  33,  161 
DRP.  21  162 


0- 


CipH^Og«  191. 


0-  lind  p-NHrolMiizylidmaMten 

CHiCH.COCH,  CH:CH.CX)CH, 

0"°' 

NO, 

1  T.  Monobenzylidenaoeton  [16]  mit  6  T.  Schwefelsäure  verreiben» 
zwischen  0^  und  16^  mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (1,46), 
gelöst  in  der  doppelten  Menge  Schwefelsäure,  langsam  nitrieren.  In  Wasser  gießen,  ab* 
filtrieren,  sorgfältig  waschen,  in  Sprit  (IVt-fache  Menge)  lösen.  Nach  einigen  Stunden 
scheidet  sich  die  p-Nitroverbindung  aus.  Mutterlauge  mit  der  3 — 4-fachen  Menge  Wasser 
gefällt  gibt  die  o- Verbindung. 
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DRP.  19768 

A.  P.  267  812 
267  813 

E.  P.  1266/82 

F.  P.  146  714 

160  760 

Ber.  15^  2866 


O-NHrobanzyiideiliN'mitnuiimiSiur«  (o-Nitrocinnamylameisensaure) 

CH:CH.CO.COOH 

10  T.  o-Nitrobenzaldehyd  +  6  T.  Brenztraubensäure  gelinde  er- 
wärmen, bei  10^  mit  Salzsäuregas  sättigen.  Krystallinische  Meuee  nach 
3  Tagen  mit  Wasser  waschen,  trocknen,  aus  Benzol  umkrystallisieren. 


CioH,N05  =  221 . 
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0-NHroiiiiilBiur« 


C,H7N04  =  193. 


CH:CH.CX)OH 

(yo. 

Wie  [19]  aus   20  T.  o-Nitrobenzylidenaceton  [272]  +  800  T.   der  wässerigen  Losung 
mm  unteichlorigsaurem  Natrium  (3%). 


DRP.  21 162 

DRP.  20  266 
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DRP.  121  788 

F.  P.  296  939 

Ann.  811,  363 
F.  P.  276  268 

Acetate: 
Ann.  146,  340 
Ber.  81,  1249 


P*ilMf0b6HI8ld8h]flldl8C6tot 


CH(CX)CH,), 
Q  =  C11H11NO4  ==  221 . 
NO, 


6  T.  p-Nitrotoluol  imter  Kühlung  in  ein  Gemenge  von  40  T.  Essig- 
säureanhydrid, 40  T.  Eisessig  und  16  T.  Schwefelsäure  eintragen,  bei 
6^ — 10^  10  T.  CSiromsäure  zusetzen,  die  zuerst  rotbraune,  dann  grüne 
Lösung  mit  weißem  Niederschlag  und  grünem  Harz  auf  Eis  gießen. 
Es  tritt  zunächst  Lösung  und  dtum  Ausscheidung  des  weißen,  pulver- 
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förmigen  p-Nitrobenzaldehyddiaoetates  ein.    Aus  Sprit  um 


Sch.-P.   126^ 
P.  106  ^    Aus  m-Xylol 


Durch  Vefseifung  entsteht  daraus  p-Nltrobenzaldebyd  vom 

CH(CX)CH,), 

analog:  l8«plitIi.l.ld*ydt.tni.e.Ut  Qch(C0CH,).   (Sch-P-  101 »)  und   Uoplith.1.1. 

dehyd  (Sch.-P.  SO"*);  aus  p-Xylol  Terephthalaldehyd;  aus  o-Xylol  Phthalaldehyd  und 
aus  o-Nitrotoluol  o-NItrobenzaldehyd« 


276 


DRP.  289  337 


CH 


/CX)OH 
\80,H 


o-Aminophmylsulloeitipiur« 


Pp"^t  «  C,H,NOjS  =  231 


50  T.  o-Nitrophenylsulfoessigs&ure  [2081]  in  100  T.  Wasser  +  16  T.  Kochsalz 
mit  60  T.  Eisensp&nen  2  St.  bei  80° — ^90°  reduzieren,  natronalkalisch  filtrieren  und 
das  Filtrat  kalt  genau  mit  Scdzsfture  neutralisieren.  Bei  Säureüberschuß  bfldet  sich  leicht 
das  Sulfazon  [2<äl].  Das  abgeschiedene  Ol  erstarrt  bald.  Bfldet  eine  strohgelbe  Diazo- 
verbindung. 


277 


DRP.  107  OW 

F.  P.  290  643 


Ber.  14,  826; 
80,  1036; 
Z.B1.1898,n,371 


0-  und  p-NHrob8iiaMoxliii 


CH:NOH 
QKO. 


CH:NOH 

Q  =  C,H^,0,  =  166 . 
NO, 


57  T.  o-Nitrotoluol  mit  50  T.  Amylnitrit  und  der  kalten  (z.  T.  er- 
starrten) Losung  von  10  T.  metallischem  Natrium  in  120  T.  abs.  Sprit 
unter  Kühlung  verrühren.  Die  braunrote  Masse  wird  gelb.  Nach  24  St.  in  Wasser  gie»en, 
überschüssiges  Nitrotoluol  abtrennen,  Fütrat  ans&uem  oder  Kohlendioz3^  einleiten.  Aus 
Benzol  imikr3rstallisieren.  Sch.-P.  97  ^  Ebenso  p-Nitrobenzaldoxim  vom  Sch.-P.  128° 
aus  p-Nitrotoluol. 


278 


DRP.  199147 

Zusatz  zu 
DRP.  186  881 

Ber.  14,  2334 


55,1  T.  mit  Wasser  angeechl&mmte  Diquecksüberbase  [249]  imd 
2  Mol.  Nitrit  mischen,  in  verschlossener  Flasche  1  Mol.  Schwefels&ure 
(10%)  so  zutropfen  lassen,  daß  keine  freie  salpetrige  S&ure  auftritt, 
das  abgesaugte  Dinitrit 

/Hg.  NO, 

/^\Hg.NO. 


CA 


Nno, 


innerhalb  2  St.  unter  Rühren  in  30  T.  eisgekühlte  Salzsäure  (25%)  eintragen  und  zu- 
^eich  100  T.  Salzs&ure  (36,5%)  zutropfen  lassen.  Zum  Schluß  ist  die  Salzsäure  25%ig. 
IHe  farblose  krystallinische  Masse  (Gemenge  von  o^NItrobenzaldehyd  und  dem  o-Nitro- 
benzaldoxim)  wird  mittels  verdünnter  Natronlauge,  die  nur  letzteres  lost,  getrennt. 
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DRP.  286762  AnhydrotarmaldehyclophenyicIydilHi-aMoxIlii 

(analoge  Kondensationsprodukte) 
NO 

jN.CHt-CX)OH 

=«  C,<>HioN,0,  =  206. 

1 T.  Phenylglycinamid-o-aldoxim  ^Ax^.^^cONH  ™^*  ^^  ^*  Formaldehyd  (35%) 

bis  zur  Lösung  im  Wasserbade  erwärmen.  Kalt  krystalHsiert  das  Amtd  des  Anhydro« 
fonnaldehydophenylolyelD-'O-aldozims  vom  Soh.-P.  233® — 234°  aus.  Durch  Kochen 
mit  Alkali  und  darauffolgendes  Ansäuern  erh&lt  man  die  Säure  (Sch.-P.  ca.  215'*).  dbialoge 
Kondensationsprodukte  mit  Acetaldehyd,  Glyoxed  und  Benzaldehyd. 


280     DRP.  146294 

E.  P.  16  917/02 

Ber.  15,  2856 
DRP.  19  768 

27101 
F.  P.  325  109 

327  973 


0-Nitrophmyl-i3-OXyithyillielhylkelNMI  (o-Nitrophenylmilchsaure- 

keton) 

CHOHCHt  COCJH, 
r^NO, 


KJ 


=:  CipHiiN04  ==  209. 


25  T.  o-Nitrobenzaldehyd  in  125  T.  Aceton  lösen,  40— 60T.  Wasser, 
dann  eine  Lösung  von  3 — 5  T.  Natriumsulfit  in  16  T.  Wasser  zugeb^i. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenteii. 


43 


bei  gewÖhDÜcher  Temperatur  rühren,  bis  die-  Losung  hellgrün  ist,  mit  etwas  Salzsäure 
versetzen,  Aceton  abdampfen  und  das  bedd  erstarrende  Ol  aus  Benzol  umkrystallisieren. 
Oder:  Zu  einer  Mischung  von  20  T.  o-NitrobenzeJdehyd  und  300  T.  Aceton  100  T.  Wasser, 
150  T.  Eis  und  eine  Lösung  von  10  T.  tertiärem  Natriumphosphat  in  50  T.  lauwarmem 
Wasser  zufügen. 


281 


DRP.  148  M3 

A.  P.  726  688 
733  777 
E.  P.  11  522/02 
F.  P.  316  121, 


Um  das  Keton  in  wfisserige  Lösung  bringen  zu  können,  mischt 
man  es  mit  der  3-fachen  Menge  p-toluolsulf osaurem  Natrium  oder 
m-Xylolsulf  osfture.  Die  wAsserigen  Lösungen  dieser  Mischungen  können 
unmittelbar  zum  Zeugdruck  verwendet  werden. 


282 


DRP.  88978  o-Hydroxyiaininphmyi-iS-oxyilhyliiiftliyiktlon 

CH(OH).CH,.COCH, 

Qnhoh  ^  c^^^^o^  ^  j,g 

Wie  [264];  Produkt  ist  ausseJzbcu*,  kr3^stallisiert   in   farblosen  Nadeln,  Sch.-P.  78' 
La  Sprit  leicht,  in  Wasser,  Benzol  tind  Äther  schwerer  löslich. 


288 


DRP.  11  857 

E.  P.  1177/80 

F.  P.  135  742 
nebst  Zus. 


CH{OH).CHa.COOH 

0-Nltrophmylchloniiilcliaur«  Q^^' »  caonOs  »  245. 

o-Nitrozimts&ure  in  Soda  lösen,  in  die  kalte  Lösung  Chlorgas  ein- 
leiten, bis  Chlor  im  Überschuß  vorhanden.     Ans&uem,  aus&them. 


284 


DRP.  81  861 


18,  1516; 

19,  365; 

20,  3193; 

21,  782 


p-DimeHiyianiiiiophenyloxytrlchiorltlMii  (Homologe) 


CH(OH).Cia, 

^  CipH„atNO  =  267. 

N(CH,), 


0 


14  T.  Chloral  (Anhydrid)  in  30  T.  Phenol  lösen,  12  T.  Dimethylanilin  zufließen  lassen. 
Nach  ca.  24  St.  färbt  sich  die  h&ufig  gerührte  Flüsedgkeit  grün  und  scheidet  Exystalle  aus, 
die  nach  völlig  beendeter  Reaktion  abgesaugt,  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Wasser 
gewascdien  und  getrocknet  werden.  Sch.-P.  111°.  Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  wird  die 
Base  durch  Soda  als  grüne,  durch  Alkali  eübs  weiße  Fällung  erhalten. 

Analog :  p  -  Monomethy  lamidophenylozy  trtehloräthan  ( Seh.  -  P.  111  ° — 1 12°), 
p-Monoätnylamldophenylozytrielilorätliaii  (Sch.-P.  ca.  08°),  p-Dtäthylamldophenyl- 
ozytrlehlorithaii  (erstarrt  nur  bei  starker  Abkühlung  amorph).  Alle  geben  mit  Natron- 
lauge (26%)  in  der  Wärme  unter  Chloroformabspaltmig  die  entsprechenden  alkyllerten 
p-iunlnobenzaldeliyde« 


285 


DRP.  191  8S6 


Ber.  89,  2339; 
16,  2222 


Airthraxantiur« 


286 


COOK 
C^ 

ry^  «  CeH^NO,  =  163. 

197  T.  o-Nitromandelsäure  in  1500  T.  Wasser  +  75  T.  Ammoniak  (23%)  +  80  T. 
Salmiak  lösen,  bei  10°— 20°  mit  77  T.  Zinkstaub  (84,6%)  reduzieren,  filtrieren  imd  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  Die  gebildeten  weißen  Krystalle  einer  neuen  Verbindung  in 
überschüssige  Natronlauge  einrühren,  die  dunkle  Lösung  im  Wasserbade  erwärmen,  bis 
sie  hellgelb  geworden  ist,  und  die  Säure  mit  Salzsäure  in  weißer,  sandiger  Form  fällen.  Nach 


Zus. 
DRP.  IM  812 


arbeitet  man  in  wässeriger  Suspension  ohne  Anunoniak  tind  Salmiak 
mit  2 — 3  T.  Zinkstaub  auf  5  T.  Nitromandelsäure. 


287 


DRP.  184883 


C(OH).COOH 

Anhydro-o-hydroxylamlnniaiMMsiur«  I  J  »  CgH^NO, « 165. 


5  T.  o-Nitromandelsäure  in  50  T.  Wasser  und  20  T.  Sodalösung  (10%)  oder  Ammoniak 
gelöst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  +  2  T.  Salmiak  +  12  T.  Zinkstaub.  Temperatur  steigt 
auf  30'' — So"",  kalt  filtrieren,  gut  waschen,  aus  dem  Filtrat  mit  5  T.  Salzsäure  (20"")  die 
weißlich-gdben  KrystaUe  fäUen.  Intermediär  dürfte  sich  o^Hydroxylaminiiiandelsäare 
bflden. 


44 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


288 


289 


DRP.  88  878 

Her.  51,  606 


CHO 


p-NItmobMiaMdiyii  Q  =  c,h.no,  »  135. 

NO 


Durch  Oxydation  von   p-Hydroxylaminbenzaldehyd  [882]   mit  Chroms&uiegemisoh. 
Soh..P.  137°. 


DRP.  48722 

F.  P.  193  686 


Her.  18,  310; 
14,  2801; 
17,  121 


o-NitrobMzaklehyil 


CHO 
QNO, 


C^HjNO,  =  151. 


lOOT.  o-Nitrobenzylacetat  [266]  +  250  T.Bleisuperozydpaste  (51,3%) 
+  250  T.  Wasser  6  St.  kochen.  150  T.  Essigs&ure  (40%)  zusetzen,  3  St. 
weiterkochen,  heiß  filtrieren,  kalt  krystallisiert  der  Aldehyd  zuerst  ölig, 
bald  erstarrend  aus.  Oder:  100  T.  o-Nitrobenzylacetat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  700  T.  Schwefels&uie  (55'' — 60'')  lösen,  auf  35'' — iO""  erwftrmen,  30,5^31  T.  Salpeter- 
säure (70%)  zufließen  lassen,  Temperatur  halten  bis  Stickoxydgas  entwichen.  Noch  etwas 
erw&rmen,  kalt  in  2400  T.  kaltes  Wasser  gießen,  nach  einigen  Stunden  hellgelbe  Nadeln 
filtrieren.  —  Über  Anthrozanbildung  aus  o-Nitrobenzaldehyd  s.  Ber.  41,  1845. 


290 
291 


292 


DRP.  81  888 


ZllS.DRP.82  884 


Wie  [87]  aus   120  T.  o-Nitrobenzylanilin    oder    der  äquivalenten 
Menge  o-Nitrobenzyltoluidin.    Nach 


führt  man  die  Oxydation  in  neutraler  oder  schwach  alkedischer  Lösung 
aus,  läßt  also  z.  B.  bei  10^  eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
12,5  T.  Permanganat  in  die  Aoetonlösung  von  23  T.  o-Nitrobenzylanilin  einfließen,  filtriert 
und  destilliert  das  Aceton  ab,  um  den  o-Nitrobenzaldehyd  abzuscheiden.  Der  in  der  Retorte 
verbleibende  Rückstcuid  von  o-NItrobenzylldenanllln  wird  mit  Salzsäure  gespalten.   NcMsh 


Zus.DRP.83538 


werden   17,1  T.  o-Nitrobenzylchlorid  +  23,3  T.  sulfanilsaures  Natrium 
(83,5%)  4-  100  T.  Wasser  +  6  T.  Soda  kondensiert    Es  resultiert  die 

NOt 


o-NUrobenzylsalfanilsaure   SO,H<^J>— NH  •  CH,— (^  ,  die   wie    [291]    mit    einer 

wässerigen  Lösung  von  10,5  T.  Kediumpermanganat  oxydiert  o«-Nitrobeiizylideii8alfantK 

NO. 
säure  SO,H\^    y—  N  =  CH  — \^_/  gibt,  deren  wässerige  Lösung  nach  Filtration  vom. 
Braunstein  wie  [291]  mit  Salzsäure  gespalten  wird. 


298      DRP.  87848 

A.  P.  636  994, 
622  854 
E.  P.  30118/97 
F.  P.  273  423 


164  T.  o-nitrobenzylidensulfanilsaures  Natrium  [291]  mit  der 
wässerigen  Lösung  von  72  T.  salzsaurem  p-Toluidin  vereinigen,  die 
Benzylidenverbindimg  abfiltrieren,  mit  kaltem  Wasser  waschen,  mit 
verdünnter  Salzsäure  kalt  cuirühren,  wobei  das  p-Toluidin  in  Lösung 
geht.     Der  Aldehyd  wird  abfiltriert  und  getrocknet. 


294      DRP.  168712  600  T.   Caüorierungsöl    aus  o-Nitrotoluol  nach  [258]  zum  Alkohol 

Zusatz  zu         verseifen,   Sprit  abdestillieren,  Weisser  zusetzen,  bis  die  Salze  gelöst 

DRP.  104  360      sind,  Olgemisch  abtrennen  imd  mit  1000  T.   Schwefelsäure  (56°)  ver- 

E.  P.  21  575/98     riihren.   Das  ungelöste  öl  (Nitrotoluol  usw.)  abheben  und  die  schwefel- 

F.  P.  282  383      saure  Lösung,  die  alle  durch  Oxydation  in  o-Nitrobenzaldehyd  über- 

führbctren  Zwischenprodukte  enthält,  direkt  oxydieren.  Oder:. Das  ver- 
seifte Chlorierungsöl  mit  600  T.  Schwefelsäure  (55  °)  verriihren,  imd  ohne  dcM  Nitrotoluol  usw. 
abzutrennen,  bei  35° — 40°  mit  SaJpeter-  oder  Mischsäure  oxydieren.  Hierauf  in  600- T. 
Eiswasser  gießen,  das  öl  (eine  Lösung  von  Aldehyd  in  Nitrotoluol)  abtrennen,  mit  Soda 
entsäuern,  bei  30° — 40°  mit  400  T.  Bisulf itlösung  (40%)  und  200  T.  Wasser  behandeln, 
mit  weiteren  800  T.  Wasser  verdünnen,  das  o-Nitrotoluol  abziehen,  die  Bisulfitverbindung. 
mit  verdünnter  Natronlauge  zerlegen  und  den  Aldehsrd  abfiltrieren. 


295      DRP.  118173  Wie    [88].    Lösung    von    233  T.    o-dinitrodibenzylsulfanüsaurem 

Natrium  oder  der  äquivalenten  Mei^  eines  o-dinitrodibenzyltoluidin» 
oder  o-dinitrodibenzylxylidinsulfosauren  Salzes  in  1500  T.  Wasser  mit  820  T.  Eisenchlorid» 
lösung  (40%)  versetzen  und  mit  Wasserdampf  destillieren.    Aldehyd  geht  über. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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296      DRP.  116124  15,1  T.    Rohaldehydgemenge   unter   Kühlung   mit    50— 6OV0I..T. 

Natriumbiflulfitlöeung  (1,4)  versetzen,  die  Biaulfitverbindungen  in  60  bis 
70  T.  WcuHser  (45°)  lösen,  kiystaUisieren  lassen,  nach  48  St.  (rascher  bei  künstlicher  Küh- 
lung) die  Krystalle  (m"  und  p-NItrobenzaldehyd)  abschleudern  und  die  o- Verbindung 
aus  der  Fütratlauge  abscheiden. 


297    Anm.  S.  12  310, 
25.  4.  Ol 

Lyon 

Vgl-DRiTlOl  221, 
107  722 


Durch  Oxydation  von  o-Nitrotoluol  mit  Chroms&ure  oder  chrom- 
sauren Salzen  und  m&ßig  verdünnter  Schwefelsäure. 

Femer  nach  [20]  durch  Oxydation  des  o-Nitrotoluols  mit  Mangan- 
superoxyd. Die  Oxydation  bei  Gegenwc^  von  Schwefelsäure  ist  in 
[298,  299]  beschrieben. 


298 


DRP.  175  2»6 


169  T.  Mangansulfat  mit  4780  T.  Schwefelsäure  (55"")  in  der  Wärme 
lemgsam  mit  250  T.  Bleisuperoxyd  verrühren,  Mangansuperoxydsulfat- 


Bleisulfatpaste  mit  200  T.  o-Nitrotoluol  3 — 4  St.  auf  50""— -60°,  dann  auf  100 ''—110''  er- 
wärmen, wenn  entfärbt  im  Dampf  destillieren,  den  o-Nitrobenzieddehyd  aus  dem  Destillat 
isolieren. 


299 


DRP.  179  SM 


DRP.  101221 


100  T.  o-Nitrotoluol,  1000  T.  Schwefelsäure  (30  "^ — 40'')  und  200  T. 
Braimsteinpulver  im  Druckgefäß  2—3  St.  auf  HO** — ISO''  (»  10  Atm) 
erhitzen,  kalt  das  oben  schwimmende  Ol  von  Braunstein  und  Flüssig- 
keit abziehen,  mit  Wasser  und  Soda  waschen,  kalt  mit  Natriumbisulfit 

schütteln  und  die  Bisulf itverbindung  mit  Alkalien  zerlegen.    Mit  einer  Säure  von  60"  bis 

60°  B6  entsteht  bei  ISS** — 145''  vorwiegend  o-Nltrobenzoesäure. 


SOO     DRP.  186681 

F.  P.  370  522 


20  T.  o-Nitrotoluoldiquecksüberverbindung  [249]  mit  4,2  T.  Kali- 
Salpeter  und  40  T.  Wasser  unter  Rückfluß  sieden,  allmählich  während 
des  Siedens  60  T.  Schwefelsäure  (20%)  so  zufließen  lassen,  daß  keine 
braunen  Dämpfe  auftreten;  wenn  die  gelbe  Fcu^be  verschwunden  ist,  die  Flüssigkeit  samt 
dem  Niederschlag  ausäthem  und  den  Aldehyd  aus  dem  Äther  abscheiden.  Oder  besser: 
in  10  T.  Quecksilberverbindung  und  100  Vol. -T.  Schwefelsäure  (10%)  Dampf  einleiten, 
langsam  12  T.  Salpetersäure  (20%)  zufließen  lassen  und  den  Aldehyd  ziigleich  übertreiben. 


801     DRP.  237358 

A.  P.  997  301 

E.  P.  24  872/10 

F.  P.  421  922 


802  Zus. 

DRP.  246 


Eine  verdünnte  Lösung  von  204  T.  Na- Salz  des  o-Nitrophenylnitro- 
methans  [254]  in  2000  T.  Wasser  kalt  nüt  einer  Lösung  von  105  T. 
Kediumpermanganat  in  3000  T.  Wasser  oxydieren  imd  den  ausgefallenen 
Aldehyd  vom  Braunstein  trennen«  In  Lösung  bleiben  Ätzkali  und 
Natriunmitrit.  —  Nach 

setzt  man  obigem  Ansätze  zur  Vermeidung  der  schädlichen  Alkaliwirkung 
60  T.  Magneeiumsulfat  oder  Magnesium-  oder  Cedciumchlorid  zu,  oder 
man  oxydiert  statt  mit  Elalium-  mit  Calciumpermanganat. 


808 


DRP.  16743 

Ber.  16,  2714; 
Ann.  229,  203 


CHO 


p-NttrobMiiakl6hy<i  Q  -  c,h.no»  »  151. 

NO, 


1  T.  p-Nitrozuntsäure  in  10 — 20  T.  Schwefelsäure  lösen,  mit  Vs  ^*  gepulvertem  Sal- 
peter oder  mit  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  oxydieren.  In  Wasser  gießen;  abgeschie- 
denen Aldehyd  mittels  Alkalien  oder  schwefligsaurem  Natrium  reinigen. 


804      DRP.  15681 

Ber.  18,  670 


1  T.  p-Nitrobenzylchlorid  -f  1—2  T.  Kupferoxyd  auf  200**— 260* 
erhitzen.  Wenn  Chlorid  verschwunden,  Aldehyd  mit  heißem  Wasser 
extrahieren. 


805     Anm.  F.  2506, 
12.  10.  85 
A.  Faust 


Durch  12-stündiges  Kochen  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Blei-  oder  Kupfemitrat.    Quantitativ. 


806  DRP.  91  803 

807  Z1IS.DRP.93539 


Wie  [87]  aus   120  T.   p-Nitrobenzylanilin    oder    der  äquivalenten 
Menge  p-Nitrobenzyl-o-  oder  -p-toluidin,  nach 

Wie  [292]  aus  p-Nitrobenzylsulfanilsäure. 


46 


Benzcl:  I.  Ein  Benzolkem  im  MoleküL 


MS      DRP.  M  084 

Zusatz  zu 

DRP.  91  603 

A.  P.  675  237 

£.  P.  10  689/96 

F.  P;  268  051 


23  T.  o-Nitrobenzylanilin  in  Aceton  loeen,  bei  10*"  allmAhlich  +  kalt 
ges&ttigte  PermanganatlÖBung  (12»6T.).  Die  farblose  Flüssigkeit  von^ 
Braunstein  filtrieren,  Aceton  abdestillieren,  Rückstand  +  16  T.  Salz- 
säure, Krystallbrei  vom  gelösten  Salzsäuren  Anilin  filtrieren,  mit  Wasser 
waschen,  evtl.  durch  Dampfdestillation  reinigen.  —  Ebenso  auch 
Benzaldehyd. 


809 


DRP.  97948 


Wie  [298]  aus  p-nitrobenzylidensulfanilsaurem  Natrium. 


810   Anm.  B.  25  232, 

26.  4.  00. 

Ludwigshafen 

E.  P.  21  947/99 

F.  P.  294  490 


Durch  Erhitzen  von  p-Nitrotoluol  mit  Mi 
dation  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Sch^ 
schrieben. 


lanfiansuperoxyd.  Die  Oxy- 
wefels&ure  ist  in  [20]  be< 


811     DRP.  110173 

Ber.  80,  3121 


Wie  [88]  aus  233  T.  p-dinitrodibenzylsulfanilsaurem  Natrium. 
Der  Aldehyd  wird  mit  Benzol  oder  Äther  aus  der  Reaktionsmasse 
extrahiert. 


812 


DRP.  118597 

F.  P.  304  696 


Durch  Spaltung  der  Benzylidenverbindung,  die  man  durch  Zu- 
sammenoxydieren aromatischer  Alkohole  mit  primAren  aromatischen 
Aminen  oaer  deren  Sulfoe&uren  erh&lt.  —  Z.  B.:  Die  vereinigten,  fil- 
trierten Lösungen  von  7  T.  p-Nitrobenzylalkohol  in  300  T.  kochendem  Wasser,  verdüxmt 
mit  2000  T.  kaltem  Wasser  und  8,6  T.  Sulfanils&urerohschmelze  (=  8  T.  reine  S&ure) 
in  100  T.  Wasser  und  der  berechneten  Sodamenge  bei  18°  mit  100  T.  Permanganatlösung 
(6^)  oxydieren.  Wenn  der  Auslauf  hellgelb  ist,  vom  Braunstein  abfiltrieren,  Filtrat  mit 
Essigs&ure  neutralisieren,  eindampfen,  aussalzen,  das  voluminöse  Kondensationsprodukt 
stark  ansäuern  und  den  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Dampf  übertreiben.  Der  Alkohol  oraucht 
nicht  fertig  gebildet  zu  sein,  und  man  erh&lt  z.  B.  Dimethyl-p-'aminobenzaldehyd  wie 
folgt:  Die  Lösimgen  von  1.  120  T.  p-toluidinsulfosaurem  Natrium  in  600  T.  Wasser  und 
2.  60  T.  E[a]iumbichromat  in  600  T.  Wasser  einfließen  lassen  in  ein  Gemenge  von  60  T. 
Dimethylanilin,  TOT.  Salzs&ure,  300  T.  Wasser  und  60  T.  Formaldehyd  (30%);  rühren, 
nach  12-— 20  St.  mit  130  T.  Salzsäure  ansäuern,  nach  weiteren  24  St.  aussalzen,  die  orange- 
gelben  Blätter  des  Kondensationsproduktes  aus  Dimethyl-p-aminobenzaldehyd  und  P-To- 
hiidinsidfosäure  abfiltrieren  und  zur  Verseifimg  mit  Sodalösung  kochen.  Kalt  krystalnsiert 
der  Aldehyd  aus.  Im  Filtrat  ist  p-toluidinsulfosauree  Natrium  enthalten.  —  Ebenso  aus 
Phenol,  p-toluidinsulfosaurem  Natriiun  und  Formaldehyd:  o«  und  p-'Oxybenzaldehyd; 
aus  ehromsanrem  Benzldin  (M.  f.  Ch.  6,  193:  6  T.  Benzidin  in  600  T.  Wasser  und  60  T. 
Salzsäure  lösen,  kalt  eine  mit  Soda  neutralisierte  Lösung  von  60  T.  KcJiumbichromat  in 
600  T.  Wasser  zugeben,  3  St.  rühren  und  filtrieren)  Monoäthylanilin  und  Formaldehyd: 
Monoäthyl-p-'aminobeiizaldehyd;  aus  demselben  Benzidinchromat  und  Homosaligenin 


CH,oa^ 


den  Homosalieylaldehyd;  aus  p-Toluidin,  2-Naphthol  und  Formaldehyd  den  2-'Na$hthol-' 
aldehyd. 


818 


DRP.  100968 

A.  P.  640  664 

E.  P.  10  616/98 

F.  P.  277  774 


0-AminobMialdehyd 


CHO 
CT^  =  C^H^NO  «  121. 


o-Aminobenzylidenanilinsulfosäure  [1628]  oder  ein  Homologes  mit 
Wasserdampf  destüUeren,  Destillat  nach  Ber.  15,  2672  und  17,  466  aufarbeiten.  Man  erhält 
den  Aldehyd  in  monomerer  Form  [8191;  1528]. 


814     DRP.  106609 

Zusatz  zu 

DRP.  99  642 

A.  P.  640  663 

640  664 

£.  P.  10  516/98 

F.  P.  277  774 


DRP.  91  603, 

92  084,  93  639 

99  642,  104  360 


17,2  T.  o-Nitrobenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  24  T.  Na,S  •  OH^O , 
4  T.  Ätznatron  imd  6  T.  Schwefel  in  100  T.  Wasser  3  St.  auf  dem 
Wasserbad  erwärmen,  hierauf  Aldehyd  mit  Dampf  übertreiben.  Oder: 
Lösung  von  46  T.  o-<unitrodibenzylanilinsulf osaurem  Natriiun  in  200  T. 
Wasser  mit  einer  Lösimg  von  16  T.  Ätznatron  und  30  T.  Schwefel- 
bliunen  in  100  T.  Wasser  1  St.  auf  dem  Wasserbad  erwärmen,  Aldehyd 
mit  Dampf  übertreiben.  (Die  Nitrobenzylverbindungen  werden  durch 
Polysulfide  in  der  Nitrogruppe  reduziert  und  gleichzeitig  zu  BenzyUden- 
verbindungen  oxydiert.) 


2.  BensEol  mit  zwei  Subsütuenten. 
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816 


DRP.  218364 


Neben  der  m- Verbindung  nach  [818]. 


810 


817 


DRP.  62960 

E.  P.  11049/91 


CHO 


Ber.  16,  2044; 
16,  1999 


iiHAmiiiobeiizahtehyd 


Unh. 


C,H,NO=  121. 


27  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in  60  T.  Bimilfitlauge  (30%)  +  250  T. 
Wasser  lösen,  die  Bisulf itverbindung  mit  Eisen  und  Schwefelsäure  oder 
Eisensulfat  +  Soda  oder  schwefligsauren  Salzen  reduzieren.  Am  besten  ist:  Die  Bisulf it- 
verbindtmg  in  eine  kochende  Lösung  von  340  T.  Eisenvitriol  in  1800  T.  Wasser  eintragen, 
kochend  130  T.  calcinierte  Soda  zufügen,  kochen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Salz-  oder 
Schwefels&ure  fällen,  zur  Entfemimg  der  schwefligen  Säure  kochen.  Der  Gehalt  der  direkt 
weiter  verwendbaren  Lösung  kann  diirch  Titration  mit  Nitrit  bestimmt  werden.  Zur  Ab- 
scheidung die  saure  LÖsunff  mit  Aoetat  oder  Soda  fällen,  die  gelblichen  Flocken  ab- 
filtrieren, trocknen.  Man  emftlt  so  als  Kondensationsprodukt  Anhydro«»iii-'aininobenzal'- 
dehydy  C^H^N ;  krystallisiert  aus  Sprit  in  verfilzten  Nadeln.  Schmilzt  sehr  hoch,  verhält 
sich  wie  der  Aldehyd  selbst.  —  Besser  noch  nach 

DRP.  66241     l^üie  Lösimg  von  60  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in  120  T.  Bisulfit  (30%) 

I  imd  600  T.  Wasser  einfließen  la^ssen  in  eine  kochende  Suspension  bzw. 
Lösung  von  250  T.  Schlämmkreide  und  680  T.  Eisensulfat  in  2000  T.  Wasser.  Heiß  ab- 
pressen, Filtrat  direkt  verwenden. 


818 


DRP.  218364 

A.  P.  961  915 

E.  P.  22  398/09 

F.  P.  408  184 


2,19  T.  rohen  Nitrobenzaldehyd  (26%  o- Verbindimg)  mit  100  T. 
Wasser  und  10  T.  Natrivunhydrosulfit  10  Min«  kochen,  auf  50^  ab- 
kühlen imd  so  viel  Salzsäure  zugeben,  als  der  Basensumme  entspricht. 
Kochen,  bis  die  schweflige  Säure  vertrieben  ist.  Kalt  scheidet  sich  die 
o-Aminobenzaldehydanhydroverbindung 

0-C  =  N-<3 


\ 


NH, 


CHO 


aus,  im  Filtrat  ist  salzsaurer  m-Aminobenzaldehyd.    Statt  Salzsäure  ist  ebenso  Oxalsäure 
anwendbar. 


819 


p-AminobeniaMehyfl 


DRP.  16716 

A.  P.  248  153 
F.  P,  141  077 

Ber.  16,  1968  j^  ,p  p.Nitrobenzaldehyd  in  50  T.  Sprit  lösen,  mit  50  T.  Salzsäure 

versetzen  und  langsam  12  T.  Zinkstaub  eintragen,  schwach  erwärmen, 
bis  gelöst.  Sprit  abdestillieren,  im  Wasserbade  eindicken;  Masse  mrekt  zu  Kondensations- 
reaktionen  verwendbar. 


CHO 

Q=C,H,NO=  121. 
NH, 


820 


DRP.  86874  12  T.  Schwefelblumen  +  20  T.  Natronlauge  +  160  T.  Wasser  unter 

Rückfluß  bis  zur  Lösung  kochen,  20  T.  p-Nitrotoluol  und  80  T.  Sprit 
zugeben,  1  St.  weiterkochen.  Dampf  einleiten,  Bückstand  kalz  ausäthem.  Bald  erstarren- 
des Ol. 


821 


DRP.  166868 

A.  P.  640  664 


Lit.  wie  [818] 


50  T.  p-Aminobenzylidenanilin  (bzw.  Homolog)  mit  100  VoL-T. 
Bisulfitlöeung  (46%)  übergießen,  mit  Dampf  das  Anilin  bzw.  das  Homo- 
loge abtreiben,  rückbleibende  Lösung  abfütrieren  und  mit  überschüssiger 
Soda  oder  Natronlauge  erwärmen.  Der  Aldehyd  scheidet  sich  zum  Teü 
als  gelbes,  amorphes  Pulver  aus,  zum  Teü  wird  er,  und  zwar  die  Haupt- 
menge, aus  der  Mutterlauge  gewonnen;  er  entsteht  nach  diesem  Verfahren  nicht  in  der 
roten  polymeren,  sondern  in  monomolekularer  Form. 


822 


DRP.  88  661 


DRP.  87  972 


20  T.  salzsauren  p-Hydroxylaminbenzylalkohol  mit  400  T.  Wasser 
imd  20  T.  Ammoniak  unter  Rückfluß  20  St.  kochen,  fütrieren  und  ein- 
dampfen.    Oder:    100  T.    p-Hydroxylaminbenzylalkohol    mit    2000  T. 
Wasser  12  St.  unter  5 — 6  Atm.  erhitzen,  fütrieren  und  eindampfen.    In 
beiden  Fällen  scheidet  sich  Anhydro-'p-aminobenzaldehyd  als  sandiges  gelbes  Pulver  ab. 


/ 


48 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


a28 


324 


S25 


DRP.  103578 

F.  P.  280  614 
und  Zus. 


Ber.  18,  1516; 

19,  365; 

20,  3193; 

21,  782 


Darstellung  von  p-Aminoaldehyden  durch  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd 4-  aromatischer  Hydroxylaminverbindung  bzw.  deren  Sulfo- 
s&ure  auf  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Amine  oder  deren  Sulfosäure 
mit  freier  Pckrastellung.  Es  bildet  sich  eine  Anhjrdroverbindung,  z.  B. 
(CH8)tN  •  CeH«-  CH :  NC«H,(SO,H)(CH,) ,  die  mit  Alkalien  oder  Säuren  ge- 
spalten unter  Wasseraufnahme  den  Aldehyd  liefert.  Die  sulfosauren 
aromatischen  Hydroxylamine  reagieren  am  besten.  Zahlreiche  Beispiele 
im  Original.  Z.  B. :  Eine  eisgeküUte  Lösung  von  28  T.  Anilin  in  100  T. 
Wasser  und  50  T.  Salzsäure  mit  der  bei  5°  hergestellten  Mischling  von 
600  T.  angesäuerter  m'SulfO'P'tolylhydroxylaiiilnlösimg  (erhedten  nach  DRP.  84138  und 
89978  aus  100  T.  p-nitrotoluolsulfosaurem  Natron,  80  T.  Zinkstaub  und  16  T.  Salmiak) 
und  22,6  T.  Formcddehyd  (40%)  vereinigen.  Nach  24  St.  die  dunkelrote  Anhydroverbin- 
düng  abfiltrieren  und  mit  Aimnoniak  oder  verdünnter  Natronlauge  kochend  zerlegen. 
Die  wasserlösliche  Modifikation  des  Aldehydes  ausäthem:  Im  Rückstand  bleibt  als 
polymierer  Körper  ein  Teil  des  Aldehydes  zurück,  der  Toluidinsulfosäure  einschließt.  — 
Die  meisten  Aldehyde  dieser  Reihe  geben  mit  p-Phenylendiamin  zinnober-  bis  blaurote 
Färbungen.    Na^h 


läßt  man  die  Hvdroxylaminverbindun^n  im  Entstehungszustande  auf 
die  Amine  bei  degenwart  von  Formaloehyd  einwirken,  indem  man  das 
Gemisch  des  entsprechenden  Nitrokörpers  und  Amins  mit  iP'ormaldehyd 
bei  Gregenwart  einer  Säure  der  Reduktion  unterwirft.  Nach  dem  weiteren 

arbeitet  man  in  der  Weise,  daß  man  nach  [262]  zuerst  aus  dem  Amin  mit 
Formaldehyd  bei  Gregenwart  von  Säure  das  Aminobenzylalkoholderivat 
bildet  und  dieses  mit  fertigem  oder  nc^cierendem  Hydroxylaminderivat 
in  Reaktion  bringt.     Die  erhaltenen  Benzyliaenverbindungen  werden  dann  gespalten. 


Zus. 
DRP.  105103 


Zus. 
DRP.  105105 


826 


DRP.  106509 

Zusatz  zu 
DRP.  96  642 


Lit.  wie  [1618] 


Zu  einer  heißen  Lösung  von  22,9  T.  p-Nitrobenzylphenyläther  in 
100  T.  Sprit  unter  Rückfli^  eine  Lösung  von  24  T.  kryst.  Natrium- 
sulfid und  6  T.  Schwefel  in  30  T.  Wasser  zufließen  lassen,  so  daß  die 
Lösung  im  Sieden  bleibt,  2  St.  kochen,  Spiit  abdestillieren,  p-Amino- 
benzaldehyd  abfiltrieren,  waschen,  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen. 
Oder:  Zu  einer  Lösung  von  19,6  T. jp-Nitrobenzylacetat  in  100  T.  Alkohol 
unter  Erwärmen  und  Rückfluß  eine  Lösung  von  24  T.  kryst.  Natriumsulfid,  6  T.  Schwefel 
und  4  T.  Ätznatron  in  60  T.  Wasser  zulaufen  lassen,  einige  Zeit  erhitzen  und  wie  oben 
aufarbeiten.    [Vgl.  1518.] 


827 


DRP.  106020 

F.  P.  291  129 
Gaz.chim.17,412 


Durch  Spaltung  von  Anilallozan  (Kondensationsprodukt  aus  Anilin 
und  Alloxan)  oder  der  daraus  erhaltenen  Säure  CsHgNsOg  mittels 
Schwefelsäure  in  der  Hitze.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Aldehyds 
wird  neutralisiert  und  ausgeäthert.  —  Analog:  p-MonO"  und  Dlalkyl" 
aminobenzaldehyde,  p''AmidO''m-'toluylaldehyd  und  p-Amldo-m-' 
methoxybenzaldehyd. 


828 


DRP.  103578 

F.  P.  280  514 

und  Zus. 


p-AUcylaminobenzaidehyd 


CHO 


HR 


Wie  [888]  mit  Methyl-  bzw.  Athylanilin.  Die  Methylverbindung,  gelbliche  Krystalle, 
schmilzt  bei  57° — 68°.  Die  Äthylverbindung  krystallisiert  aus  Benzol  +  viel  Benzin  in 
weißen  Nadeln  aus. 


829 


DRP.  105105  Wie  [761]:    35  T.   Monoäthylanilin  in  36  T.   Salzsäure  (20°)  und 

150  T.  Wasser  lösen  und  nach  [828]  unter  Eiskühlung  mit  22,6  T. 
Formalin  (40%)  versetzen,  24  St.  stehen  Itusen  und  mit  600  Vol.-T.  einer  nach  [828] 
dargestellten  und  angesäuerten  Liösung  von  m-Sulfo-p-to1ylhydroxylamin  mischen  und  bis 
zur  völligen  Lösung  erwärmen.    Aufarbeitung  wie  [761]. 


880 


DRP.  280761 

Joum.  of  Chem. 

6oo.  108,  1264 

Ber.  48,  420 


CHO 


o-AMehydophenyiglydn  Qnh.ch,.cooh  ^  ^^^^^  ^  ^^^ 


1  T.   Oxim  des  o-Aldehydophenylglycinamids  mit  5  T.   Natrium- 
bisulfit  und  25  T.  Wasser  3  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  20  T.  V^n.- 
Schwefelsäure  zusetzen,  schweflige   Säure  wegkochen.     Aldehyd  krystallisiert  beim  Er- 
kalten aus.     Ausbeute  76 — 86%.  —  Nach 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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8S1 


Zus. 
DRP.  286  762 


behandelt  man  das  Oxim  des  Glycins  so  kurze  Zeit  mit  Aldehyden  bei 
erhöhter  Temperatur,  daß  die  Oximgruppe  nicht  abgespalten  wird  und 
so  Körper  entstehen,  die  als  Farbstoffe  oder  Übergangsstoffe  zu  sub- 
stituierten Indolen  dienen  sollen:  ^^ 

/NCH :  NOH  TT  /V^'^NO 


\/ 


Inhch^cooh 


+ 


H 
OHO 


NGHj.COOH 


DRP.  89  978 


CHO 

p-HydroxylaminbeniaMehyd  M» 

NHOH 
Wie  [126]  aus  p-Nitrobenzaldehyd. 


C7H7NO,  =  137. 


DRP.  103578 

F.  P.  280  614 
imd  Zus. 

Ber.  87,  1733 


CHO 


p-DImtttiyianiinobeiizalfMiyfl  [  J  -  c»HuNO  »  149. 

(CH,), 


36  T.  Dimethylamin  in  45  T.  Salzs&ure  (21 '')  lösen,  kalt  22,5  T. 
Formalin  (40%)  und  ca.  600  V0I.-T.  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von 
m-Sulfo-p-tolylhydroxylamin  [828]  zugeben.  Die  orangegelbe  Flüssigkeit  scheidet  Krj^talle 
aus,  die  nach  2  Tagen  abfiltriert,  gewaschen  und  in  Anmioniak  gelöst  werden.  Diese 
Lösung  asum  Kochen  erhitzt,  scheidet  den  Aldehyd  als  Ol  ab,  das  beim  Erkalten  krystal* 
liniflch  erstarrt.    Aus  Wasser  umkrystaUisieren.    Sch.-P.  73  ^    Nach 


684 


Zus. 
DRP.  166103 

Zus. 
DRP.  106106 


Wie  [704»  705]  durch  Reduktion  einer  Lösung  von  30  T.  nitrobenzol- 
sulfosaurem  Natrium,  12  T.  Dimethylanilin,  20  T.  Schwefels&ure  und 
7,5  T.  Formalin  (40%)  in  1200  T.  Wasser.  Zweckmäßig  wird  elektro- 
Ijrtisch  reduziert.    Nfich 

Wie  [760,  761].  Lösung  von  24  T.  Dimethylanilin  in  24  T.  Salzsäure 
(20'')  und  200  T.  Wasser  auf  ö""  abkühlen,  mit  16  T.  Formalin  (38%) 
versetzen,  nach  24  Stunden  500  T.  Wasser,  60  T.  nitrobenzolsulf  osaures 
Natrium  imd  50  T.  Gußeisenspäne  und  langsam  130  T.  Salzsäure  zu- 
fügen. Zerlegung  der  ausgeschiedenen  Benzylidenverbindung  wie  [761]. 


4.  CiX,— N. 


CBr:CH.COOH-2NO, 336 

CiCH-2NO, 337 

CICBr— 2NH.C0CH, 338 

CiC.COOH-2NO, 339 

Ci(CH,)(N0H)-2N0, 340 

CN-2NO, 341,  352 

CN-2NHt 342 

C(OH):(COOH),-2NH,(.ureid)    ....   343 

C(0H):CHCXX>H-2N0, 344 

OOa-4NH.COCH, 345 

COCH,-2NO, 346 

OOCH,-2(4)NH, 347,  348 

COCH,-2NH(Br).COCH, 349 

00.(}H.a-4NH, 350 

00.(X)0H-4NHi 351 

CONH«-2NO, 352 

0ONH«-2NH.CH,.CONH, 363 

00NH,-4N(CHa), 354 

COOH-2  (3)  (4)  NO,    254,  299,  352,  355,  356 

CX)OH(R)-2NH, 357—367,  1619 

COOH-4NH, 357 

[COOH-2NHH]  Anhydr.    .    .     256,  368,  369 

0OOH-2NHR 370,  394 

COOH-2NH.CH,.CH,.CN 1516 

OOOH— 2NH.CH,.CH,.OH 94 

0CX)0H(R)-2NBf.CH,.CJN  112,  372--382,  419 

000R-2NH.CH,.C0NH, 353 

OOH(R)-2NH.CnB[.COOH(R)    379,  383—399 

Lange,  Zwischenprodiikt*  «ter  TeerfarbenÜftbrikation. 


COOR-2NH.CH,.CS.NH, 400 

COOH-2NHCH,.SO,H 401,402 

COOH-2  (3)NH  GOCH, 403 

COOH(R)-4NH.COCH,.COCH,  .   .  404,  405 

COOH-2  NHCOCH^OH 406 

COOH(R)-2NH.COOH(R)     .     367,410,411 
[COOH-2  NH-COOm  Anhydr.  .    .     407—409 

COOH-2  (3)  (4)  NHOH 412,  413 

[COOH-2  NHOH]  Anhydr. 256 

COOR-NH.SO,H 414,  415 

COOH-4  NR, 416,  417 

COOH-2  N((3a,)(CH0) 418 

COOH-2  N(CH,CJN)(CH,CN) 421 

[COOH-2  N(CH,.CN)(CH,.OH)]  Anhydr.  421 

COOR-2N(CH,.CN)(COCH3) 419 

COOH(R)-2N:(CH,.COOH(R))3.    .  420,421 

COOR-N(CH,.COOR)(CHO) 422 

COOH(R)  -  2  N(CH,.COOR)(COCH,)  423—426 
COOH(R)-2N(CH,.COOR)(COOR)  .   .    .  429 

COOH-2  N:CH, 375 

COOH-2  NiCHCH, 1516 

COOH--2N:CH(CHOH)4.CH,OH.   ...   430 
COOH(R)-2N(CH,.COOR)(NO)    .     431—434 

COOH-N(NO)(OH) 139 

COOH-2  N,a 607 

COOCH,  CH,.NR,-4NH, 371 

C0SH-4NR, 436 
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Benzcl:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


887 


CBr  =  CH.COOH 


o-NHraphtiiylfermmcryliiuri  Q^^*  =  cabfNO«  »  272. 


DRP.  11  8S7 

B.  P.  1177/80 
F.  P.  136  742 

Alkoholische  Losung  von  o-Nitrozimts&uredibromid  [271]  [CJH^ 
(NOs)C|Hs<Brs*COOH),  aus  o-Nitxozimts&uie  und  überschüssigem  Brom,  aus  Benzol  um- 
krystallisiert]  heiß  +  2  Mol.  alkoholisches  Kali,  bis  die  Bromkaliumabscheidung  aufhört. 
Mit  Wasser  veordünnen,  mit  Schwefelsäure  fällen. 


888 


DRP.  19286 

A.  P.  251  499 
Ber.  15,  57 


DRP.  21  602 


Ber.  17,  963 


o-NltropliMytaC0l]flfii 


C  =  CH 


C^jNO,  «  147. 


Durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiol- 
säure. 


o-ActtylamlMpbanylactliftonbroimtorlvat 

C  =  CBr 
QNH.COCH,  ^  c,oH,BrNO  =  238. 

Aus  o-Acetylaminophenylacetylen  durch  Bromierung  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung. 


889 


DRP.  11  8S7 

A.  P.  233  460 

E.  P.  1177/80 

F.  P.  135  742 

nebst  Zus. 

Ber.  18,  2258; 
14,  1741; 
16,  775  . 


o-NHropliMylproploiiiuri 


C  =  C.COOH 

Q^^«  =  c;h,no4  =  191. 


Wie  [886]  aus  o-Nitrozimtsäuredibromid,  jedoch  mit  Überschuß  von 
alkoholischem  Kali.  Mit  Wasser  verdünnen  und  mit  Salzsäure  fällen. 
Durch  Umlagerung  ihres  Äthylesters  mittels  der  10 — 12-fachen  Menge 
gekühlter  Schwefelsäure  (66°)  erhält  man  eine  dunkelrote  Losung,  aus 

CO-OCOOCtBLg 
der  mit  Wasser  der  Isatogensänreäthylester  [  J     N/^ 

wird.  Aus  heißem  Wasser  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  115^ 


j;efft]lt 


840 


DRP.  109  M3 

Zusatz  zu 
DRP.  107  095 

Ann.  250,  163; 
291,  280 


C  =  NOH 


o-NitrMcdophMonoxiiii   Q^^*  =  CANtO,  =  180. 


Wie  [277].  Zu  einer  Lösung  von  5  T.  Natrium  in  100  T.  abs.  Sprit 
unter  Kühlung  ein  Qemisch  von  30,2  T.  o-Nitroäthylbenzol  imd  23,4  T. 
Amylnitrit  zufügen.  Aufarbeitimg  wie  [277].  Aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  115^ 


841 


DRP.  210563 

Ber.  18,  1494 


CN 


o-NHrobaniMitrii  Q^^«  =  c,h,n,o,  =  i48. 


10,5  T.  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  in  100  T.  Wasser  heiß  losen,  36,5  T.  ScJpeter- 
säure  (10%)  zugebt  imd  bei  70°  unter  Rühren  eine  konz.  wässerige  LÖeimg  von  3,6  T. 
Nitrit  zufließen  lassen,  die  Krystalle  filtrieren,  waschen  und  trocknen;  Seh. -F.  109°.  Im 
Fütrat  ist  sämtliche  abgespaltene  Oxalsäure  enthalten.  —  Ähnlich  verläuft  die  Reaktion 
mit  o-'Nitro-'p-'methylphenylbrenztraubensäure  (nach  Ber.  80,  1050  aus  Nitro-p-xylol 
und  Oxalsäureester). 


842 


DRP.  212207 


Ber.  10,  1714; 

28,  149; 

29,  624 
M.  f.  Ch.  19,  636 


CN 


o-Anrinobenioiiitrii 


CT' 


C^HeN,  =  118. 


Reduktion  von  148  T.  des  o-Nitrobenzonitrils  [841]  unter  70°  mit 
500  T.  Eisen,  1000  T.  Wasser  und  50  V0I.-T.  Essigsäure  (50%).  Soda- 
alkalisch  heiß  fütrieren,  Filtrat  mit  10%  Kochsalz  aussalzen  imd  die 


weißen  Krystalle  abfiltrieren.    Sch.-P.  103°.    Ebenso  die  Subdtitutionsprodukte. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


51 


843 


DRP.  112174 

A.  P.  667  382, 
676  869, 
676  862 

E.  P.  1088/00 

F.  P.  296  236 

Qaz.chim.17,412 
DRP.  120376 


C(OH)(COOH), 

=  C3HtN05«211. 


p-AmlMpbenyttarlroiisiurt 


AUoxan  mit  Anilin  kondensieren  (Erwärmung  des  Gemisches  der 
Komponenten  in  wässerig-alkoholischer  Liosung,  evtl.  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure)  und  aus  dem  erhaltenen  p-Amtnophenyltartronylnreld 

CO  — NH 
NH,C,H4.C(0H) 


^ 


\  I 

den  Hamstoffrest  durch  Erhitzen  mit  Alkali  abspalten.  —  Analog  die  Homologen  aus 
Alkylanüalloxanen,  Phenylanflalloxan  usw. 


944 


DRP.  11  8S7 

A.  P.  233  469 

B.  P.  1177/80 
F.  P.  136  742 

nebst  Zus. 


o-NHropbMyloxyicryMbiri 


(CAO)COÖH 
Q^^*  =  C^tNO,  =  209. 


o-Nitrophenylchlormilchs&ure  [288]  in  Sprit  lösen»  mit  berechneter 
Menge  alkoholiscäiem  Kali  erwärmen,  bis  die  Kaliumchloridabscheidung 
aufhört.    Mit  Salzsäure  fällen. 


846 


DRP.  170  045 

Über  Dlmethyl- 

aminobenzoyl-' 

eblorid  siehe 

Ber.  60,  1046 


coa 


P-Ac0laiiiinob6iiiiqrlehlorid 


Aus  p-Acetaminobenzoesäure  imd  Phosphorpentachlorid. 


=  CÄCINO,  =  197. 


846 


DRP.  23786 


GOCH, 

o-NHrMCttopbtnoii  Q^^* 


CsH^O,  «166. 


„Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos."  Das  dazu 
nötige  o-Nitroacetophenon  wird  nach  Ann.  221,  330  und  Ber.  16>  2084  aus  o-Nitrobenzoyl- 
chlorid  und  Acetessigester  dargestellt. 


847 


DRP.  66971 


0-  und  p-AmlnoaoelopbMOii 


GOCH, 

er 


GOCH, 

Q  =  CeH^O  -  136. 
NH, 


4  T.  Acetanihd  +  6  T.  Eisessig  +  6  T.  sirupöse  Phosphorsäure  46  St.  auf  dem  Sand- 
bad imter  Rückfluß  erhitzen.  Schmelze  mit  verdünnter  Salzs&ure  20  Min.  kochen,  mit 
Alkali  fällen.  Dampf  einleiten  und  so  die  flüchtige  o-  von  der  rückbleibenden  p- Verbindung 
trennen.    Benzanihd  gibt  bei  gleicher  Behandlimg  Aminoacetoj^ienon  neben  Benzoesäure. 

Analoff:  l-'lfethyl-?'-aeetyl-2  (4)-aininobenzol  ^e^3(COCH8)(CH8)(NHs)  bzw.  Ce^, 
(COCHs)(NHt)(OH)  und  1»  3-'Dimethyl-'?-'aeetyl-'5-'amliiobenzol  aus  m-Xylidin  vom 
Sch.-P.  119°.  —  Das  Aeetyl-'2-'ainino-'5-'Oxybenzol  (aus  p-Aminophenol)  löst  sich  in 
Sodalöeung  unter  CO^-Entwicklung  imd  schmilzt  bei  163°. 


848 


DRP.  106199 


DRP.  66  971 


20  T.  Acetanilid  +  60  T.  Acetylbromid  +  60  T.  Schwefelkohlenstoff 
innerhalb  6 — 10  Min.  mit  70  T.  Aliuxiiniumchlorid  verrühren,  die  rote 
Masse  Vi  S^*  ^^^  Wasserbad  erwärmen,  Schwefelkohlenstoff  abgießen, 
den  Rückstand  mit  Eiswasser  versetzen,  die  braune,  bröcklige  Masse 
abfiltrieren,  in  Sprit  lösen,  mit  Tierkohle  kochen,  fütrieren,  aus  dem  Filtrat  mit  Wasser 
rötliche  Ej^talle  des  p-AeetylaeetanlUds  fällen,  umkrystaUisieren ;  Sch.-P.  166® — 167°. 
Mit  60  T.  Salzsäure  (16%)  gekocht  tritt  Verseifung  ein. 


849 


DRP.  21  592 

Ber.  17,  963 


0-ActlyiamiiioaoelophMoii-ll-bromiterivat 

COCHa 
QN(Br)(COCH3)  ^  c,ÄoBrNO,  ^  266. 

Aus  o-Acetylaminoacetophenon  durch  Bromierung  in  Schwefelkohlenstofflösung. 


52 


Benzol:   L  Ein  Benzolkem  im  MoleküL 


850 


DRP.  106199 

DRP.  66  971 


CO-CH^Cl 

p-AminochloraeetopbMOii  Q  =  c,H,aNO  »  i69 


Wie  [847]  siia  10  T.  Acetanilid,  16  T.  Ghloracetylchlorid,  70  T.  Schwefelkohlenstoff, 
36  T.  Aluminiumchlorid.  Die  Acetylverbindiing  krystallisiert  aus  Chloroform  +  Sprit  in 
Nadehi.  Sch.-P.  212'';  das  verseifte  Keton  in  gelben  Blättchen,  Sch.-P.  146"— 147^ 


961 


DRP.  117  021 

und  Zus. 
DRP.  117199 


p-AminopliMjricIyoxybiurt 


Q  =  C,H,NO,  -  166. 
OOCOOH 


20  T.  des  sam^n  K-ScJzes  der  nach  [943]  erhaltenen  p-Aminophenyltartronsäure  in 
ein  kochendes  Gemenge  von  16  T.  Braunsteinptdver  und  200  T.  Wasser  eintragen,  wenn 
die  Kohlens&ureentwicklung  beendet  ist,  filtrieren,  im  Filtrat  mit  Sodalöeung  Mangan- 
carbonat  ausfäUen,  dessen  Filtrat  mit  Tierkohle  einengen,  filtrieren  und  mit  Salzs&ure 
schwach  sauer  stellen.  Nach  dem  Zus. -Patent  braucht  man  die  Tartronsäuren  nicht  dar- 
zustellen, sondern  kann  direkt  z.  B.  6  T.  Methylanilalloxan  in  alkalischer  Lösung  mit 
frisch  g^Ultem  Quecksilberoxyd  oxydieren  und  die  Methylamlnophenylglyozylsäiire 
abscheiden. 


952 


DRP.  204477 

Ber.  26,  1262; 
2603 


o-NitrobMianiid 


CONH, 
Q^^«  =  C,H^,0,  =  166. 


20  T.  o-Nitrobenzaldoxim  [277]  mit  200  T.  Wasser  und  1,6  T. 
kryst.  Soda  9  St.  unter  Rückfluß  kochen,  kalt  die  Krystalle  abfiltrieren  und  wenig  waschen. 
Im  Filtrat  ist  etwas  o-Nttrobenzoesänre«  Statt  mit  Soda  mit  0,6  T.  Cyankali  gekocht, 
entsteht  fast  reines  o-Nitrobenzonitrlly  im  Filtrat  finden  sich  o-Nitrobenzoesfture  tind 
o-Nitrobenzamid. 


DRP.  137  940 

DRP.  136  638, 
136  779 


COOR 


PbMyicIyclnamId-o-cartoittauroetlir  f^NH.CH..coNH. 


1 T.  a>-Cyanmethylanthranils&ureäthylester  [872  IL]  bei  ^wohnlicher 
Temperatur  in  6  T.  Schwefels&ure  (66  )  eintragen,  nach  einigen  Stunden  m  Eiswasser 
geßen,  das  ausgeschiedene  S&ureamid  aus  Sprit  umkrystallisieren;  Sch.-P.  ISO**.  Analog: 
rhenylglyeinamid-'O-earbonsäiiremethylester,  Sch.-P.  196  ^  —  Über  Herstellung  von 
Phenyl^yeinamid-'O-earboiisäiireaiiild  siehe  Ber.  88,  666. 


864 


DRP.  77329 


CONH, 

p-Dimtttiyiaiiiinobeiianiid  Q  -  c»h,^.o  ^  lu 

N(CH,), 


Dimethylanilin  mit  Phosgen  behandelt  gibt  zunAchst  das  S&urechlorid,  das  mit  Am- 
moniak in  das  Amid  übergeht.  N&delchen,  Sch.-P.  206°,  in  Wasser  und  in  Sprit  heiß  löslich. 


956 


DRP.  211  960 


Ber.  24,  796 
DRP.  116  410 


(71  T.  wirksflones 


m-NItrobemoeiiurt 


COOH 

Uno," 


C7H5NO4  =  167. 


In  161  T.  m-Nitrobenzaldehyd  langsam  Natriumhypochloritlöeung 
Chlor  und  40  T.  Natron  enthaltend)  einfließen  lassen,  die  Selbsterw&r- 
mung  durch  temporäre  Kühlung  einschränken,  dann  die  Lö6\mg  einige  Zeit  erwärmen, 
kalt  die  Elrystalle  des  Na-ScJzes  abfiltrieren  und  den  Rest  der  Nitrobenzoeeäure  aus  dem 
Filtrat  durch  Ansäuern  gewinnen. 


966 


Anm.  U.  8669, 

Kl.  12  o 

16.  3.  09 

Voigt 


Toluol  bei  höherer  Temperatur  in  Gegenwart  von  Ammonsalpeter 
mit  S<diwefelsäure  behandeln.  Es  findet  Nitrierung  xmd  Oxydation 
statt.  Ausbeute  70%,  mit  K-  oder  Na-Salpeter  nur  30%  der  Säure, 
daneben  entstehen  nitrierte  Kohlenwasserstoffe. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


53 


867 


DRP.  56968 


Derivate: 
Ber.  88,  1683 


C,H^O,  «  137. 


OOOH 

AnthrmlMim  Qf^*  = 

1  T.  feinverteiltes  Phthalimid  in  der  Löemig  von  2  T.  Ätznatron  in 
7  T.  Wasser  imter  Kühlung  mit  10  T.  Natrimnhypochloritlösung  (5»06% 
NaOCl)  versetzen,  eioige  Minuten  auf  80°  erwärmen.  Kalt  mit  Salzsäure  neutralisieren , 
mit  überschüssiger  Essigsäure  die  Säure  fällen»  abfiltrieren,  waschen.  Mutterlauge  + 
Kupferaoetat  gibt  anthranilsaures  Kupfer,  aus  dem  ebenfalls  Anthranilsäure  gewonnen 
werden  kann.  —  Über  p-AmlnobenzoesinTe  s.  E.  P.  111328/1916. 


858 


DRP.  133660 


Pthhalchlorimid  unter  Eiskühlung  mit  4  Mol.  einer  Ätznatronlösung 
(8%)  mehrere  Stunden  kalt  dirigieren  und  die  gebildete  Anthranilsäure 
wie  üblich  isolieren. 


859 


860 


DRP.  130361 

Ann.  805,  304 
ZU8. 

DRP.  130302 


10  T.  Phthalylhydroxylamin  [225]  in  100  T.  Wasser  +  4  T.  Soda 
warm  losen,  die  blutrote  Losung  kochen,  bis  die  Kohlendioxydentwiok- 
limg  beendet  ist,  die  hellgelbe  Flüssigkeit  konzentrieren  imd  die  An- 
thranilsäure mit  Salzsäure  ausfällen.  —  Nach 

wird  die  rote  Losung  von  10  T.  Phthalylhydroxylamin  [225]  in  100  T. 
Natronlauge  (2,45%)  mit  1  T.  Soda  oder  Pottasche  oder  die  Losung 
von  10  T.  Phthalylhydroxylamin,  3,43  T.  Ätzkali  und  1  T.  Pottasche  in 
300  T.  Sprit  (80%)  gekocht,  bis  sie  hellgelb  geworden  ist  (4r— 5  St.), 
und  wie  oben  aufgearbeitet. 


861 


DRP.  136788 

E.  P.  1982/02 

F.  P.  318  060 

DRP.  130  680, 
130  681 
Ann.  205,  302 

aktion  rühren,  mit 
säure  abscheiden. 


Eine  durch  Digeiibren  von  15  T.  Phthalsäureanhydrid  +  7  T.  salz- 
saurem  Hydroxylamin  +  5,3  T.  Soda  in  100  T.  Wasser  erhaltene  Losung 
von  PhthalhydroxylaxrJnsäure  mit  6  T.  Ätznatron  oder  8  T.  Soda 
Vt  St.  kochen,  die  Lösung  auf  die  Hälfte  des  Volumens  eindampfen 
und  durch  die  berechnete  Menge  Salzsäure  die  Anthranilsäure  ausf äUen. 
Oder:  Die  wie  oben  erhaltene  Phthalhydroxylaminsäurelösung  mit  20  T. 
Bariumcarbonat  oder  10  T.  Calciumcarbonat  oder  31,5  T.  kryst.  Baryt 
oder  5,6  T.  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hia  zur  neutralen  Re- 
einer  wässerigen  Losung  von  12  T.  Soda  1  St.  kochen  imd  die  Anthranil- 


862 


DRP.  114838 

E.  P.  18  319/99 
F.  P.  292  468 

Ann.  172,  208 

Ber.  18,  1875; 

19,  3235; 

24,  2233 

Z.  angew.  Chemie 

1900,  385 


137  T.  o-Nitrotoluol  +  120  T.  Ätznatron  +  500  T.  Sprit  unter 
Rückfluß  kochen,  bis  der  Nitrotoluolgenich  verschwunden  ist.  Mit 
Ammoniak  imd  Schwefelwasserstoff  sättigen«  eioige  Stunden  kochen, 
zur  Trockne  dampfen,  Rückstand  in  Wasser  lösen,  filtrieren  und  die 
Anthranilsäure  abscheiden.  Auch  erhaltbar  durch  12^ündige8  Er- 
hitzen von  100  T.  Natronlauge  (40*")  und  100  T.  o-Nitrotoluol  auf  150"*; 
öl  mit  Dampf  übertreiben  und  den  wässerigen  Rückstand  auf  Anthranil- 
säure verarbeiten.  —  Siehe  auch  die  neue  Methode  der  Anthranilsäure- 
gewinnung  nach  A.  P.  1  322  052. 


868 


DRP.  118462 


Li  eine  65''— 70"*  heiße  Lösung  von  250  T.  Kaliumchlorid  in  1500  T. 
Wasser,    15  T.   o-Acettoluid,  dann  36 — 37  T.  Permanganat  eintragen, 
nach  IVi — 2  St.  vom  Braunstein  abfütrieren,  Fütrat  mit  18  T.   &lz- 
säure  (1,19)  fällen,  die  reine  Anthranilsäure  abfütrieren.    Die  Mutter- 
lauge mit  Pottasche  neutraÜBiert  ist  direkt  wiederverwendbar.    Ausbeute  80 — 85%. 


DRP.  94  629 


864 


DRP.  126166 


22  T.  Sulf  oanthranilsäuie  [855]  in  500  T.  Wasser  lösen,  mit  Soda 
neutralisieren  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  200  T.  Natriumamalgami 
(5%)  eintragen.  Wenn  die  Gasentwicklimg  beendet  ist,  vom  Queck- 
süber  abgießen,  mit  Essigsäure  schwach  ansäuern  und  evtl.  eindampfen» 
wenn  die  Losung  nicht  direkt  auf  Glycin  verarbeitet  wird. 


865 


Anm.  F.  11  697, 

Kl.  12;  18.  1.  00. 

Elberfeld 


Carboxyanthranilsäuredialkylester  [411]  durch  Kochen   mit  Kalk- 
mÜch  verseifen. 


DRP.  116  386 
DRP.  113  642 


AiitiirmlMbir888l8r 


COOR 

1.  Aoetanthranilsäure  mit  Methyledkohol  unter  Zusatz  von  Mineralsäuren  erhitzen, 
wobei  Verseifung  eintritt.  2.  Acetanthranilsaures  Silber  mit  Halogenmeth^  behandeln, 
den  entstandenen  Acetanthranilsäuremethylester  verseifen. 


54 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  MoleküL 


867 


DRP.  138218 


DRP.  56  988 


7  T.  Phthalimid  in  6  VoL-T.  Natronlaiifie  (40%)  und  16  T.  Wasser 
lösen,  16  T.  Sprit  zugeben,  bei  0**  mit  26  VoL-T.  einer  ebenfalls  auf  0^ 
abg^iihlten  Natriumhypochloritlösung  (14,8%)  versetzen,  die  Mischung 
innerhalb  Vt  3^*  ^  ^^  '^'  kochenden  Sprit  einlaufen  lassen,  Sprit  ab- 
destillieren,  Ol  mitBenzol  extrahieren  iind  durch  Destillation  im  Vakuum  den  Antlura- 
nilsäureäthylester  von  geringen  Mengen  des  €Js  Nebenprodukt  entstandenen  Isato- 
siuredlithylesters  befreien.  Statt  die  Mischung  in  kochenden  Sprit  einlaufen  zu  lassen, 
kann  man  diesen  auch  der  Phthalimidlösiing  zusetzen,  die  Hypochloritlösimg  bei  25^ 
einstürzen  imd  sofort  2  T.  Kalkhydrat  (90%)  zugeben,  wobei  die  Temperatur  nicht  über 
60^  steigen  soll.    Aufarbeiten  wie  oben. 


868 


DRP.  188317 

Ann.  295,  191 
Her.  48,  1183; 
49,  623 


Anthranli 


CO 


0 


NH      oder 


=  C,H,NO  =  119. 


1  T.  o-Nitrotoluol-Monoquecksilberverbindung  [248]  mit  60  T.  Salzs&ure  (6 — 7%)  er- 
wärmen, mit  Dampf  das  Anthranil  übertreiben.  In  der  Kälte  entsteht  mit  konz.  Salz- 
säure zunächst  o-Nitrobenzylalkohol  [257]. 


869 


DRP.  184384  lOO  T.  o-Nitrotoluoldiquecksilberverbindung  [248]  mit  133  T.  Salz- 

säure (10%)  verrühren,  das  entstemdene  Chlorid  absaugen,  trocknen 
und  in  kleinen  Teilen,  anfangs  unter  Kühlung  in  300  T.  Salzsäure  (spez.  Grew.  1,186)  ein- 
tragen. Wenn  eine  verdünnte  Probe  der  fjyrbloeen  Krystallmasse  nur  rötliches  Ol,  aber 
keine  festen  Massen  mehr  abscheidet,  fütrieren,  den  Niederschlag  mit  Wasser  verreiben 
und  das  Anthranil  mit  Dampf  übertreiben.  Weitere  Mengen  sind  aus  der  Mutterlauge 
nach  Abstumpfen  der  Salzsäure  mit  Soda  durch  Wasserdampfdestillation  erhaltbar. 


870 


DRP.  146884 

E.  P.  2302/03 

F.  P.  336  907 


Ber.  86,  2382 
DRP.  142  607 


COOH 


N-MtthylaiithraiiiMbm  Q^^^«  =  cano.  =  i6i 


196  T.  o-chlorbenzoesaures  Kalium  +  260  T.  wässerige  Monomethyl- 
aminlösung  (33%)  +  1  T.  Kupferpulver  im  Autoklaven  1 — 2  St.  auf 
126^  erhitzen,  kaJt  mit  Wasser  verdünnen,  mit  Salzsäure  den  anfäng- 
lich entstehenden  Niederschlag  lösen,  von  unveränderter  Chlorbenzoeeäure  abfiltrieren, 
Filtrat  mit  Acetat  fällen  und  die  N-Methyl€üithranilsäure  aus  verdünntem  Sprit  umkr3rsta]li- 
sieren.    Sch..P.  179^  —  Analog  die  N-Äthylanthrantlsanre  vom  Soh..P.  162""— 163^ 


871 


DRP.  188  335 


p-AminobMioesiurMlicaniimtlir 


COOCH,CH,-N(R), 

0 

NH, 


18  T.  Chloräthyldiäthylamin  mit  26  T.  völlig  trockenem  p-aminobenzoesaurem  Natrium 
1  St.  auf  120'' — 130"^  erhitzen,  Produkt  in  Wasser  lösen,  alkahsch  stellen,  ausäthem,  den 
Atherrückstemd  mit  verdünnter  Salzsäure  neutralisiert  im  Vakmun  krystallisieren  lassen, 
das  ausgefallene  Monochlorhydrat  des  Dtäthylaminoäthanol-Aniiiiobenzoesänreesters 
vom  Sch.-P.  166**  filtrieren. 


872 


DRP.  117824 

A.  P.  662  764 

E.  P.  6763/00 

F.  P.  300  287 


Ber.  24,  3621; 
25,  2020 


COOH 


co-Gymmethylanthnuiiiaure  Q^hch^cn _ cn^fi,  =  i76. 

13,7  T.  AnthranÜBäure  als  salzsaures  Salz  in  100  T.  Wasser  lösen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  wässerigen  Lösung  von  6,7  T. 
Cya^€dium  versetzen  (die  Anthranilsäure  fällt  dabei  in  feiner  Verteilung 
aus).  Wenn  noch  kongosauer,  noch  etwas  Cyankalium  oder  Acetat  zu- 
geben. Nun  mit  7,6  T.  Formalin  (40%)  schütteln  und  den  weißen,  voluminösen  Nieder- 
schlag des  Nitriles  absaugen.  Aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  184^ 
Ähnlich  in  essigsaurer  oder  in  Spritlösung.  In  letzterem  Falle  kann  man  zuerst  aus  13,7  T. 
Anthranilsäure  in  70  VoL-T.  Methylalkohol  mit  7,6  T.  Formalin  (40%)  die  bei  166°  schmel- 
zende Methylenverbindung  bilden,  die  dcmn  mit  6  T.  wasserfreier  Blausäure  1 — 2  St.  auf 
60°  erhitzt  wird,  worauf  nach  Zugabe  von  60  T.  Wasser  das  Nitril  auskrystallisiert. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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f|7ft    Anm.  F.  16  725, 
Kl.  I2q 
31.  7.  02 
Höchst 


874     Anm.  F.  17  810, 
Kl.  12q.    8.  5.  05 
Höchst 


Darstellung  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  der  Q>-Cyanmethyl- 
anthranilsäure  durch  Erwärmen  der  gemeinsamen  Lösung  von  AlkaJi- 
bzw.  Erdalkalicyanid  mit  Anthranüsäure  und  Formaldehyd  oder  von 
anthranilsaurem  Alkali-  bzw.  Erdalkalisalz  mit  Blausäure  und  Form- 
aldehyd.    Nach 

soll  hierbei  überschüssiges  Alkali  oder  Alkalicarbonat  bzw.  Erdalkali 
vermieden  oder  vor  Einleitung  der  Reaktion  durch  Mineralsäuren  ab- 
gestumpft werden. 


875 


DRP.  132621 


137  T.  Anthranilsäure  in  1000  T.  Wasser  +  40  T.  Natronlauge 
lösen,  auf  Eis  gießen,  unter  lO""  79  T.  Formalin  (39%)  zufließen  lassen 
und  mit  150  T.  Salzsäure  (25%)  die  Methylenanthrantlsänre  fällen; 

Q.     Sch.-P.    165^     Daraus    wie   [110]    die 

aus     Sprit     lunkrystallisieren. 


lit.  wie  [872] 

aus    Sprit   umkrystallisieren. 

Methylenanthranilsänrebisnlfttverbindung    darstellen; 

Sch.-P.  195^     Diese  mit  1000  T.  Wasser  €üiteigen,  mit  Soda  neutralisieren.  In  die  klare, 

40  o — 50^  warme  Lösimg  70  T.  Cyankalium,  in  200  T.  Wasser  gelöst,  einfließen  lassen  imd 

mit  ScJzsäure  die  a>-Cyanmethylanthreuiilsäure  ausfällen. 


876 


DRP.  138  OM 

lat.  wie  [111] 


Wie  [111]    durch  Erhitzen    von   16  T.   anthranUsaurem  Natrium 
mit  5,7  T.  Glykolsäurenitril. 


877 


DRP.  157710 


Lit.  wie  [95] 


Wie  [95]  mit  14  T.  Anthranilsäuref,  7T  Cyankali,  50  T.  Äther 
und  7,5  T.  Formaldehyd  (40%),  nach  dessen  Zugabe  der  Äther  zu  sieden 
beginnt.  Schichtenbüdung.  Die  imterste  Schicht  enthält  das  ge- 
wünschte Produkt  und  ersteunrt  bald  zu  großen  Krystallen  des  a>-cyan- 
methylanthranilsauren  Kaliums. 
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DRP.  157  908  Wie  [114]  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  28  T.  Anthranil* 

säure  in  100  T.  Wasser  und  der  äquivalenten  ^nge  konz.  Natronlauge 
mit  einer  Lösung  von  15Vol.-T.  Formalin  (40%)  und  40Vol.-T.  Bi- 
Sulfitlösung  (40%),  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  Zufügen  von  14  T. 
Cyankalium  (90%)  in  50  T.  Wasser,  Erwärmen  auf  80° — OO"".  Durch  Ansäuern  der  kalten 
li)eung  mit  Essigsäure  wird  die  a>-Cyanmethyl€üithranilsäure  abgeschieden. 
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DRP.  166840 

A.  P.  765  576 
F.  P.  338  902 

DRP.  120  105 
Ann.  824,  118 


137  T.  Anthranilsäure  in  1000  Vol. -T.  Äther  im  Wasserbade  lösen, 
mit  70  T.  Formalin  (40%)  versetzen,  Äther  abdestillieren,  das  krystal- 
linische,  alkaliunlödiche  Kondensationsprodukt  (Sch.-P.  145° — 150°)  in 
eine  aus  75  T.  Cyankalium,  500  T.  Wasser  und  der  berechneten  Salz- 
säure bereitete  Blausäurelösung  eintragen  und  auf  dem  Wasserbade 
gelinde  erwärmen.  Ohne  Salzsäure  erhält  man  eine  Lösung  des  K-Scdzes, 
ie  zur  Gewinnung  des  neutralen  Salzes  der  Phenylglyetn-o-'earboii-' 
sänre  mit  115  T.  Natronlauge  (40°)  verseift  wird. 


880 


DRP.  168060 


J.  pr.  88,  243 


Zur  Darstellung  des  alkaliunlöslichen  Kondensationsproduktes  aus 
Anthranilsäure  und  Formaldehyd  werden  160  T.  Anthranilsäurepaste 
(85,6%)  mit  500  T.  Wasser  und  80  T.  Formalin  (40%)  verrührt,  bis 
die  gelbliche  Säure  in  das  reinweiße  Kondensationsprodukt  übergegangen 


ist.    (Auch  als  Abscheidungsmßthode  für  Anthranilsäure  aus  Lösimgen  verwendbar.) 


881 


882 


DRP.  120376 

DRP.  120138 


COOR 

€o-(^fmm0lii]rlanthraiiilsiur868l8r  M  * 


20  T.  a>-Cyanmethylanthranilsäure  [872]  mit  200  T.  Methylalkohol  und  20  T.  Mono- 
Inrdrat  4  St.  unter  Rückfluß  erhitzen,  Methylalkohol  zum  Teil  abdestillieren  und  die 
Krystalle  des  Methylesters  abffltrieren.  Sch.-P.  108°.  —  Mit  Äthylalkohol  und  Salzsäure 
(20°)  wird  der  Athylester  gewonnen,  der  zur  Entfemimg  unveränderter  Nitrilsäure  mit  Soda- 
lösung gewaschen  imd  aus  Sprit  umkrystallisiert  wird.  Sch.-P.  89"".  Durch  Kochen  mit  Salz, 
säure  entstehen  aus  diesen  Estern  die  Phenylglyein-o-earbonsäureester  [894].    Nach 

DRP.  126662     erhält  man  den  cu-Cyanmethylanthranilsäureäthyl-  bzw.   -methylester 

auch  aus  17  T.  a>-Cyanmethylanthranil8äure  +  60  Vol.-T.  SodalösuM 
(10%)  oder  65  Vol.-T.  Kalkmüch  (10%)  +  60  Vol.-T.  Sprit  bzw.  Methylalkohol  +  16  T. 
Bromäthyl  bzw.  -methyl  durch  12-stündiges  Erhitzen  unter  Druck  im  Wasserbade.  Kalt 
die  Krystalle  abffltrieren  und  aus  Sprit  umkrystallisieren. 
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Benzol:   L  Ein  Benzolkem  im  MoIeküL 


88S 


DRP.  66273 

Her.  28,  3431 


PhMylglydn-o-carboiiiiuri 


COOH 
QNH.CH..COOH  ^  c^H^o,  =  196. 


6,8  T.  Monochloressigsäure  +  4,7  T.  Anthranüfi&ure  +  50  T.  Wasser  1 — 2  St.  unter 
Rüddluß  kochen,  erkalten  lassen,  die  kömigen  Krystalle  abeohleudem,  trocknen.  Ans 
Wasser  gelbliches  Krsrstallpulver,  Sch.-P.  198^  unter  Zersetzung.  Spritlosung  fluoresziert 
blau.    In  kaltem  Wasser  nur  schwer  löslich. 


884 


DRP.  111  667 

£.  P.  13  633/99 
F.  P.  284  076, 
290  482 


137  T.  Anthranils&ure  mit  342  T.  Ätzalkali  zuerst  auf  160''  dann 
nach  dem  Eintragen  von  270  T.  Qlycerin  langsam  auf  220°  erhitzen,  bis 
die  Wasserstoff entwicklung  beendet  ist;  in  Wasser  lösen,  filtrieren  und 
mit  Mineralsäuren  die  Carbons&ure  fällen.  Statt  Glyoerin  kann  auch 
Mannit  oder  Stärke  verwendet  werden. 
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DRP.  125  466  ^^  T^-  o-Chlorbenzoesäure  imd  48  T.  Glykokoll  in  Form  der  Alkali- 

salze in  wässer^r  Lösung  im  Vakuum  zur  Trockne  dampfen,  das 
trockene  Salzgemenge  auf  220°  erhitzen,  in  Wasser  lösen  und  die  Säure  mit  SaLssäure 
aufifäUen. 
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DRP.  127178 

A.  P.  690  326 

E.  P.  21  821/00 

F.  P.  306  909 


137  T.  Anthranilsäure  +  2000  T.  Wasser  +  167,6  T.  Barythydrat 
(oder  120  T.  Natronlauge  (40'')  und  300  T.  Wasser)  brnig  anrühren» 
bei  niederer  Temperatur  eine  Lösung  von  116  T.  monochloressigsaurem 
Natrium  in  200  T.  Wasser  zugeben,  einige  Tage  bei  40^  stehen  lassen 
und  das  gebildete  Salz  abschleudern. 


887 


DRP.  146346 


DRP.  127  677 


20  T.  Anthranilodieesigsäure  [420]  mit  10  T.  Ätznatron  in  200  T. 
Wasser  neutralisieren,  kalt  eine  Lösung  von  17  T.  TC«.1iiiTnpftnTmjigimiif. 
in  200  T.  Wasser  zuflieDen  lassen  imd  das  Braunsteinfiltrat  mit  Säure 
fällen.  Die  Oxydation  kann  auch  mit  18  T.  Braunstein  bei  60°  oder 
mit  einer  Lösung  von  64,6  T.  Kaliumferricyanid  und  6,6  T.  Ätznatron  in  260  T.  Wasser 
vorgenommen  werden.  Durch  zu  weitgebnide  Oxydation  entsteht  nebenbei  etwas  An- 
thruiüsäure,  die  durch  Chloressigsäure  in  die  Phenylg^ycincarbonsäure  übergeführt  werden 
kann. 


888 


DRP.  126165 

A.  P.  662  764, 
662  766 

E.  P.  6763/00 

F.  P.  300  287 


Das  nach  [872]  aus  13,7  T.  Anthranilsäure  erhaltene  Nitril  mit 
30  VoL-T.  Natronlauge  (30%)  kochen,  bis  die  Ammoniakentwicklung 
beendet  ist»  schwach  ansäuern  und  die  Krsrstalle  abfiltrieren.  Au(£ 
aus  dem  durch  Stehenlassen  des  Nitrils  in  konz.  Schwefelsäure  erhalt- 
baren Säureamid  (Sch.-P.  196^)  und  aus  dem  durch  B^iandeln  des 
Nitrfles  mit  Anunoniak  und  Schwefelammon  gewonnenen  Thiamid 
(Sch.-P.  190^)  durch  Kochen  mit  Natronlauge  herstellbar. 
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DRP.  125  4S6 

A.  P.  676  217 

E.  P.  22  768/00 

F.  P.  306  302 


890 


891 


892 


Zus. 

DRP.  142609 

F.  P.  306  302  Zus. 


DRP.  146  604 

Zus. 
DRP.  142  MIT 

F.  P.  306  302  Zus. 


Zus. 
DRP.  143902 


Die  vereinigten  wässerigen  Losimgen  der  Alkalisalze  von  100  T. 
o-Chlorbenzoesäure  und  48  T.  Glykokoll  im  Vakuum  zur  Trockne 
dampfen  (lOO"" — 120"^),  das  Salzgemenfle  auf  220"*  erhitzen,  in  Wasser 
lösen,  evtl.  filtrieren,  mit  Salzsäure  fäUen,  etwas  Chlcurbenzoesäure  mit 
Chloroform  entfernen,  Produkt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um- 
krystaUisieren.    Nach 

196  T.  o-chlorbenzoesaures  Kali  +  76  T.  Glykokoll  +  66  T.  AtzkaH 
(100%)  +  70  T.  Kaliumcarbonat  +  130  T.  Wasser  im  Ölbad  unter 
Rückfluß  4 — 6  St.  sieden.  Krystallabscheidimg.  Mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnen,  die  klare  Losung  in  überschüssige  Mineral- 
säure einfließen  lassen  und  das  sandige  iKrystallpulver  abfiltrieren. 
Ausbeute  quantitativ.    Nach 

arbeitet  man  unter  Zusatz  von  0,2  T.  Kupferpulver  zu  denselben  Mengen. 
Die  erst  blaue,  dann  grüne,  schließlich  gelbe  Flüssigkeit  reagiert  beim 
Kochen  unter  Schäumen  und  Krystallabscheidimg.  Aufarbeitung  wie 
[890].    Die  Reaktion  ist  in  %  der  Zeit  beendet.    Nach 


196  T.  o-ohlorbenzoesaures  Kali  +  102  T.  des  schwer  löslichen  Ozalyl- 
diglykokoUs  (gelöst  in  der  berechneten  Menge  Elalflauge)  +  140  T. 
Pottasche  in  konz.  wässeriger  Lösung  mit  0,6 — 1  T.  Kupferpulver  3  bis 

4  St.  unter  Rücldluß  kochen.     Aufarbeitung  wie  [890].    Mit  der  halben  Pottaschemenge 

krystallisiert  das  schwer  lösliche,  saure  Kaliumsalz  aus. 


2.  Benzol  mit  zwei  Subetituenteo« 
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99B 


DRP.  IM  883 


Behandlung  der  Acidylphenylglycin-o-carbonsäuren  [428—426]  mit 
S&uzen  oder  A&alien. 


884 


DRP.  111811 

F.  P.  286  008 

Ber.  88,  663 

M.  f.  Gh.  8,  732 

Ann.  801,  349 


PbMyigiycln-o-carbonsäuroetter 

COOR  COOH  COOR 

/Y^-^^-^^öR         /Nnhch^coor         P|NH.CH,C00H 


302  T.  (2  Mol.)  Anthranilsäiiremetliylester  (durch  Veresterung  der 
I  Anthranilsäure  oder  Reduktion  des  o-Nitrobenzoesäureesters  erhaltbar) 
mit  108  T.  (1  Mol.)  GhloresBigs&uremethylester  im  Ölbad  10  St.  auf  UO"*— leO""  erhitzen; 
KrystaUkuchen  mit  Wasser  auslaugen  (^thranüs&ureester  geht  als  Chlorhydrat  in  Lösimg) 
oder  die  Masse  mit  Soda-  oder  AcetatlÖsung  behandehi  imd  das  erhaltene  Gemisch  von 
Anthranilsäureester  und  Phenylglycin-o-carbonsäureester  durch  Vakuum-  oder  Wasser- 
dampf destiUation  trennen.  (In  fetzterem  Falle  geht  nur  der  Anthranilsäureester  über.) 
Der  Phenylglyelii'O'-earboosäuredimetliylester  krystallisiert  aus  Sprit  in  farblosen 
Nadeln  vom  Sch.-P.  90°.  Statt  1  Mol.  Chloressi^ester  mit  2  Mol.  Anthranilsäureester  um- 
zusetzen« kann  man  auch  gleichviel  Moleküle  beider  bei  Qegenwart  von  Alkali-  oder  Erd- 
alkalicarbonaten  oder  Acetaten  zur  Reaktion  bringen. 

Analog  andere  Ester.  Der  Phenylglyetn-'O'-earboiisänremetliylätliylester 
CA(COOGH.)(NH-CHt-COOCA)  schmilzt  bei  48"",  der  -dtathylester  bei  73  ^  Diese 
Ester  gehen  durch  Natrium  oder  Natriumalkoholat  in  Indozylsänreester  [2087  ftj  über. 
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Anm.  F.  10  982, 
El  22.  16.  6.  99 

Elberfeld 
F.  P.  280  041 


Phenylglycin-o-carbons&ure  in  3  T.  Sprit  lösen,  mit  Chlorwasser- 
stoff s&ttigen,  12  St.  stehen  lassen  und  scnließlich  im  Wasserbade  er- 
wärmen. 


897 


898 


DRP.  120138 

E.  P.  ({763/00 

F.  P.  300  287 

DRP.~120  106 

Zus. 

DRP.  136778 

Zus. 
DRP.  137  846 


18  T.  cu-Cyanmethylaiithranils&ure  [872]  mit  100  T.  Sprit  oder 
MethylcJkohol  und  16  T.  Monohydrat  8  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
Sprit  abdestiUieren,  Rückstemd  in  kalte  Sodalösung  gießen  und  die 
al^esohiedenen  Krystalle  des  Eiters  aus  Sprit  imokrystallisieren.  Der 
Methylester  schmüzt  bei  93'' — 94%  der  Äthylester  bei  76"".    Nach 

erhält  man  aus  neutralen  Estern  die  Esters&uren,  indem  man  1  T. 
Ester  mit  3  T.  konz.  Salzsäure  und  3  T.  Wasser  einige  Stunden  unter 
Rückfluß  kocht.  —  Nach  dem  weiteren 

gehen  die  ct>-Cyanmethylanthranilsäureester  durch  Behandlung  nnt 
konz.  Schwefelsäure  in  die  Amidsäureester  über,  die  durch  Kochen 
mit  Säuren  Phenylglyeln-'O-earbonestersänren  ergeben. 


DRP.  122687 

F.  P.  289  621 


Gleiche  Moleküle  Anthranilsäureäthylester  und  GhloressigBäure  mit 
Acetat  oder  Soda  erwärmen: 

CÄ(COOCÄ)(NH.CH,.COOH),  Sch..P.  167°. 

Gleiche  Moleküle  Anthranüsäure  und  Chloressigsäureäthylester  mit  Acetat  oder  Soda 

CÄ(0OOH)(NH.CH,.COOCA),  Sch.-P.  146«— 160^ 


400 


DRP.  141  688 


Ann.  192,  46 


PhMjrlclyciiithloaiiiid-0-ctfboiisauroetltr 


COOR 

I^^Nnh.ch^csnh, 

100  T.  CD-Cyänmethylanthranilsäuremethylester  in  400  T.  Sprit  suspendieren,  160  T.. 
alkoholisches  Ammoniak  zugeben,  mit  Schwefelwasserstoff  sättigen,  12  St.  stehen  lassen, 
den  Niederschlag  absaugen,  mit  Wasser  waschen  und  aus  Senzol  umkrystallisieren;^ 
Sch.-P.  178^  —  Analog  der  Äthylester  vom  Sch..P.  188^ 


401 


COOH 


co^lfoiMthyiMthraiiiMUm  Q^H^^t  SO.H  =cäno,s-23u 


DRP.  156  628 

DRP."li7  924, 
132  621 

Das  aus  160  T.  Anthranüsäurepaste  (86,6%)  mit  80  T.  Formalin 
(40%)  bei  60''— 60"*  oder  aus  137  T.  trockener  Anthranüsäure  in  1000  Vol.-T.  Äther  gelöst 
mit  79  T.  Formalin  (40%)  durch  Erwärmen  im  Wasserbad  erhaltene  alkaliunlösliche  Kon- 
densationsprodukt vom  Sch.-P.  146° — 160°  (leuchtet  im  Dunkeln  beim  Reiben  mit  dem 
Qlasstab)  in  die  Lösxmg  von  266  T.  neutralem  Natriumsulfit  in  600  T.  Wasser  unter 
Rühren  imd  Erwärmen  eintragen.  Die  entstandene  klare  Lösung  enthält  das  neutrale 
Na- Salz  der  a>-Sulfomethyl€üithranilsäure. 

Bei  Anwendung  von  Bisulfit  statt  des  neutralen  Sulfites  krystallisiert  das  saure  Salz  aus» 
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Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


402 


DRP.  166700 

Lit.  wie  [184] 


Wie  [184]  diirch  Eintragen  von  29  T.  Methylendianthranilsfture 
[Ann.  802,  349]  in  eine  90°  warme  Lösimg  von  30  T.  kryst.  Natrimn- 
sulf it  in  60  T.  Wasser.  Es  tritt  Lösung  ein ;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  die  abgespaltene  Anthranilsäure  ab,  aus  dem  Filtrate  gewinnt  man 
durch  Ans&uem  die  co-Sulfomethylanthranilsäure. 


408 


DRP.  94620 

E:  P.  6476/97 


COOK 


AGetanthraniiattri  Q^hcoch, ^  cäno,  =  179. 


6  T.  Acet-o-toluidid  +  10,33  T.  kryst.  Magnesiumsulfat  +  600  T.  Wasser  im  Email- 
kessel bei  76° — 80°  lösen,  auf  einmal  14,6  T.  kryst.  Kaliumpermanganat  zugeben,  wobei 
die  Temperatur  auf  86°  steigt,  IVs  St.  so  halten  bis  zur  Entf&rbTmg,  heiß  filtrieren,  Filtrat 
einengen,  mit  verdünnter  Schwefelsäiire  ansäuern,  Niederschlag  absaugen,  waschen,  bei 
70°  trocknen.  —  Das  m-Derivat  nach  Ber.  18,  2946. 


404 


DRP.  272  630 


COOH 


Acetei8icanliid-|»-carlioiisiure  Q  »  c^oH^^ö«  »  269. 

NHCAO, 


Li  eine  Paste  von  249  T.  Acetessiganilid-p-carbonsaureäthylester  und  100  T.  Sprit  eine 
heiße  Lösung  von  126  T.  Ätznatron  in  400  T.  Waaser  einfließen  lassen,  Temperatur  auf  60° 
halten  und  aus  der  entstandenen  Lösung  die  Carbpnsäure  mit  Salzs&ure  fällen.  Sch.-P.  186°. 


406 


DRP.  273321  ^^  Aeetessiganlltd'-p-'earbonsäureester  werden  erhalten,  indem 

man  p-Aminobenzoeeäureester  mit  Acetessigester  ohne  oder  mit  Ver- 
diinnungsmitteln  erhitzt.  Der  Äthylester  schmilzt  bei  126°,  der  Methylester  bei  119°,  der 
Benzylester  bei  129°.    Ausbeuten  quantitativ. 


406 


407 


408 


DRP.  163  676 

E.  P.  4638/03 

F.  P.  337  634 


DRP.  163  677 


COOH 


Qlykohiurwuillli-o-carboiirtttrtQ^™*^*^*^^«  cäno,  = 


196. 


100  T.  Anthranilsäure  mit  40  T.  Glykolsäureanhydrid  im  Ölbad  bei 
180° — 200°  mehrere  Stunden  schmelzen.  Oder:  100  T.  Anthranilsäure 
und  66  T.  Glykolsäure  so  lange  verschmelzen,  als  Wasserdampf  entweicht.  Aus  Wasser 
umloystallisieren,  Sch.-P.  167°.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge 
oder  Säuren  in  die  Komponenten. 


DRP.  110677 


Ber.  16,  2227; 
22,  1673; 
82,  2169 
J.  pr.  80,  84,  124, 
467,  484 
88,  18 
J.  pr.  1909,  281 


CO 


Isatotiure 


\/C0 
NH 


oder 


0' 


CO 


^NCOOH 


137  T.  Anthrfemilsäure  in  1370  T.  Wasser  +  63  T.  Soda  lösen,  Chlor- 
kohlenoxyd einleiten  imd  dabei  63  T.  Soda  ald  6%ige  Lösung  zugeben, 
den  gelben,  flockigen  Niederschlag  abfiltiieren,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, dann  mit  Wasser  waschen.  Aus  Sprit  umkrystallisieren.  —  Ebenso 
in  Benzollösung  oder  mit  flüssigem  Chlorkohlenoxyd  unter  Druck 
(2  St.  bei  100°— 126°)  darstellbar. 


DRP.  112976 


Ber.  22,  1673 


10  T.  Carboxyäthylanthranilsäure  [410]  mit  30  T.  Acetylchlorid 
einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmen,  den  Acetylchloridüberschuß 
abdestillieren  und  die  rückbleibende  Isatosäure  reinigen. 


409     DRP.  127138 

glänzende  Blätter  des  sauren  isatösauren  Natriums  fütrieren.    Ebenso  auch  mit  Chlorkalk^ 


100  T.   Phthalimid  in    1  Mol.   verdünnter  Natronlauge  lösen  und 
unter  Kühlung   1  Mol.  Natriumhypochlorit  zugeben.    Ausgeschiedene, 


410     DRP.  113762 

Ber.  22,  1674 
J.  pr.  86,  370 


CarfeoxyalkylMthrmiMUirM 


COOH 

Anh.coor 


Die  Lösung  von  10  T.  Carboxyanthranilsäuredimethylester  [411] 
in  20  Vol.-T.  abs.  Methylalkohol  mit  12  T.  methylalkoholischer  KcOüauge  (340  g  im  Liter) 
mehrere  Stunden  unter  Rückfluß  sieden,  wobei  ein  zuerst  entstandener  weißer  Niedersclüag 


2.  Benzol  mit  zwei  Subetituenten. 


59 


wieder  verschwindet,  Methylalkohol  abdestillieren,  Rückstand  in  Wasser  lösen,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ansäuern,  den  weißen  Niederschlag  abfütrieren  und  aus  Wasser 
oder  Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  176°.  Die  Carboxymethylanthranllsäure  ist  in 
ligroin  fast  unlöslich.  —  Analog  die  Carboxyäthylanthraiiilsäiure  aus  17,6  T.  Carboxy- 
anthranilsäurediäthylester  in  20  VoL-T.  abs.  Sprit  mit  1,9  T.  Ätznatron  in  20  VoL-T.  abe. 
Sprit.    Aus  viel  Wasser  umkrystallisieren.    Sch.-P.  126^ 


411 


DRP.  119601 

F.  P.  291  881 


Ber.  83,  21 


COOK 

CarfeoxyinthrmibaurwIlallcyiMter  Q^^'^^^^ 

In  eine  0  °  kalte  Lösung  von  4  T.  metallischem  Natrium  in 
200  VoL-T.  absolutem,  acetonfreiem  Methylalkohol  40  T.  Bromphthalimid  [219]  ein- 
tragen, die  gelbrote  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  stehen  lassen,  die  Lösung  dann  noch 
eine  Stunde  im  Wasserbade  erwärmen,  kalt  mit  verdünnter  Salzsäure  neutralisieren,  mit 
Essigsäure  schwach  ansäuern,  Alkohol  abdestillieren,  das  rotbraune,  festgewordene  Ol 
zur  Entfernung  des  Phthalimids  mit  verdünnter  Natronlauge  verreiben,  abfiltrieren,  mit 
Wasser  auswaschen  und  trocknen.  Der  Methylester  geht  imter  12  mm  Druck  bei 
165'' — lOe""  als  farbloses,  erstarrendes  Ol  über.  Aus  Ligroin  Nadeln,  Sch.-P.  60'' — 61  ^  — 
Analog  der  Diäthylester,  der  unter  10  mm  Druck  bei  174''  siedet  und  aus  Sprit  oder  Ligroin 
umkrystallisiert  den  Sch.-P.  43° — 44''  zeigt.  —  Die  VerseiCung  des  Isatosänredläthylesters 
zu  Anthranilsäm^  erfolgt  am  besten  mit  Barythydrat. 


412 


DRP.  M138 

E.  P.  11216/94 
F.  P.  239  173 

DRP.  43  239 


0-  und  m-Hydroxylamliibeiintiiuri 

cooh  goch 

/Nnhoh 


VNHOH    . 


CyH^Oa  «  163 


Wie  [124, 244]:  100  T.  m-nitrobenzoeeaures  Natriimi  +  10  T.  Calciumchlorid  in  1000  T. 
Wasser  lösen,  bei  Siedehitze  75  T.  Zinkstaub  eintragen  und  kochen,  bis  der  Zinkstaub 
verbraucht  ist.  Aus  der  abfütrierten  Lösung  ist  die  m-Hydroxylaminbenzoesäure  als 
Benzylidenverbindung  abscheidbcur,  indem  die  gekühlte  Lösung  mit  Benzaldehyd  mehrere 
Stunden  geschüttelt,  der  überschüssige  Aldehyd  ausgeäthert  und  die  Benzylidenverbindung 
(hellgelbe  Nadeln)  ausgesalzen  wird. 


418 


Wie  [244,  264]:  16,7  T.  o-Nitrobenzoesäure  +  5,3  T.  Soda  in  400  T. 
Wasser  lösen,  5  T.  Sahniak  zufügen,  mit  14  T.  Zinkstaub  reduzieren, 
fütrieren,  ani^uem  und  aussalzen.    Sch.-P.  119". 


414 


DRP.  101  483 

A.  P.  604  603 
E.  P.  1164/97 


0-  und  p-8ulhuiiliibenMiiuroetltr 


COOK 
/NNH.SOsH 


COOK 

0 

NH.S03H 


10  T.  o-Sulfaminbenzoeeäure  und  2  T.  konz.  Schwefelsäure  nacheinander  in  40  T. 
Sprit  eintragen,  mehrere  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  Sprit  abdestillieren,  Rückstand 
in  Wasser  gießen  und  den  als  bald  ersteorendes  Ol  ausgefaUenen  o-Sulfaminbenzoesäure- 
äthylester  aus  Sprit  umkrystaUisieren.  Sch.-P.  83° — 84  .  —  Ancdog  der  Methylester  vom 
Sch.-P.  118°— 120^ 


416 


DRP.  147562  10  T.  p-Nitrobenzoesäureäthylestw  mit  65  T.  Natriumbisulfitlauge 

(40%)  und  200  T.  Wasser  bis  zur  Lösung  (Vi — 1  St.)  kochen,  eindampfen 
oder  mit  Kochsalz  das  Na-ScJz  der  Benzoeeäureäthylester-p-sulfaminsäure  abscheiden, 
filtrieren  und  bei  16° — 20°  trocknen.  Bei  100°  tritt  Spaltung  ein,  ebenso  mit  heißen  ver- 
dünnten Mineralsäuren.    Natronlauge  verseift  die  Estergruppe  schon  in  der  Kälte. 


416      DRP.  34483 


COOH 


p-DimtttiyiaiiiiiiobMioeiiuri  Q -=  c»h,,no.  »  i65 

N(CH3), 


„Verfahren  zur  Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  der  Rosämlingruppe." 
U.  a.  wird  p-Dimethylaminobenzoeeäure  verwendet,  die  nach  Ber.  9,  400  und  82,  1407 
durch  Oxydation  von  Dimethyl-p-toluidinchlorhydrat  mit  Permanganat  oder  durch  Kochen 
von  p-Anoinobenzoeeäure  mit  3  Mol.  Atzkali,  2  Mol.  Methyljodid  und  Holzgeist  dargestellt 
wird.    Aus  Sprit  umkrystaUisieren.    Sch.-P.  236°. 


60 


Benzol:   L  Ein  Bensolkem  im  Molekül. 


417 


DRP.  44  238  ^®  ^^^  DimethylaniUn  iind  Chlorkohlenoxyd  gewonnene  Schmelze 

verdünnen,  alkaliach  stellen,  mit  Dampf  das  überschiissige  Dimethyl- 
anilin  abtreiben,  aus  dem  Rückstand  das  Produkt  vom  ScL-P.  236**  mit  Essigs&ure  fallen. 
Monoeubetituierte  Dimethyl-  und  Di&thylbenzoesäureamide,  z.  B.  Dlmethylamlnobenzo« 
antltd  oder  «o-toliüdid»  femer  auch  Dlmethylaminobenzo-m-phenyleiidlamiiiy  Di- 
methylamlnobenzobenztdln,  Dlmethylamlnobenzo-«-  und  -ß-naphthylamln,  femer 
auch  die  disubstituierten  Produkte:  Dlmethylamlnobenzo-methylanilin,  Dlmethyl- 
amtnobenzodiphenvlamln»  DImethylamtnobenzo-a-  und  "ß-phenylnaphthylamiii  usw. 
gewinnt  man  ebenfalls  aus  der  Base  (Dialkylanilin),  Chloi^ohlenozyd  und  der  zweiten  Base 
von  Art  des  Anilins,  Toluidins,  Naphthylamins  usw. 


418 


DRP.  139393 

A.  P.  722  246 
F.  P.  317  122 


MtthyltarmytaiilhraiiiMbiri 

Chinolinhälogenmethylate  mit  Manganat  oder  Permanganat  in  wässeriger 
oxydieren.    Aus  Wasser  Nadeln  vom  Sch.-P.  167  ^ 


419 


DRP.  123695 

F.  P.  307  206 


J.  pr.  63,  385 


S^^^CH.CN 


co^^fmmtlhyl-actlylaiithrmUsiuroette 


{J<€OCR, 

Äquimolekulare  Mengen  AnthranUsäure,  Cyankalipulver,  Eisessig 
imd  Formaldehyd  unter  möglichst  voUkonunenem  Wasserausschluß  ge- 
mischt, geben  AnthranUtdoaeetonttril  COOH-CeHANH-CH^GN  [372]  vom  8ch..P.  180^ 
60  T.  dieses  Nitrües  in  70  T.  warmem  Wasser  +  25  T.  Natriumbicarbonat  lösen,  bei  40'' 
bis  ÖO""  20  T.  Methylsulfat  und  28  T.  Methylalkohol  und  so  viel  Sodalösimg  allm&hlich  zu- 
fließen lassen,  daß  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt.  Den  in  der  Kälte  ausgefallenen 
Antluranllldoaeetonitrilmetl^lester  absaugen  und  aus  Sprit  umki^tallisieren.  Sch.-P. 
106°.  6  T.  dieses  Esters  +  2  T.  geschmolzenes  Natriumaoetat  +  10  T.  Essifls&ureanhydrid 
5  St.  im  160°  heißen  Ölbad  erhitzen,  Essigs&ureanhydrid  im  Vakuum  abdestiUieren  und 
den  Bückstand  mit  Sodalösung  waschen.  Farblose  Nad^  des  a»«Gyaiimethylaeetylantiinuiil« 
sinremetiivlMten  vom  Sch.-P.  85°.  —  Analog:  AnthranlUdaaeetonitrliäthylester  vom 
Sch.-P.  89°  und  a>-Cyanniethylacetylanthrani]säureäthylester.  Diese  Acetylester  geben  bei 
der  Alkalischmelze  Indigo. 


420 


COOH 
QN(CH.C00H).  ^  c,Ä,NO.  «  263. 

137  T.   Anthranilsfture    +    190  T.   (2  Mol.)    MonochloreesigB&ure 
1000  T..  Wasser  gelöst  10  St.  auf  80°  erwärmen,  das  Produkt  mit  Mineral- 


Anthrmilodiaiilcritam 


DRP.  128  9B6 

A.  P.  699  581 

E.  P.  16  566/00 

F.  P.  304  491 

-f  125  T.  Soda  in 

säure  fällen.    Farblose  Blätter,  Sch.-P.  215°.    LÖsxmgen  fluoreszieren  blau. 


421 


DRP.  216748 

Ber.  42,  3529 
DRP.  132  621 
Anm.  276,  43 


176  T.  Q>-Cyanmethylanthranilsäure  bei  70°— 80°  mit  120  T.  For- 
malin  (30%)  und  200  T.  Wasser  digerieren,  bis  ein  in  der  Kälte  er- 
starrendes    Ol     entsteht.      Die     so     erhaltene     Anhydroverbindung 

CO— 0-^CH, 


OKiPN        (aus  Methylalkohol  weiße  Blätter  vom  Sch..P.  104* 


bis  106°)  mit  einer  Lösung  von  72  T.  Cyankali  in  400  T.  Wasser  bis  zur  Lösung  ver- 

COOH 

rühren,  mit  Salzsäure  die  Di-co-eyandimethylantliniiiilsanre  ^J^i^^fi^)*  (aiu  Methyl- 

alkohol,  Sch.-P.  168° — 171°  unter  Zersetzung)  fällen,  diese  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniakentwicklung  kochen  und  die  Anthranilodiessig- 
säure  mit  Salzsäure  fällen.  Dasselbe  Resultat  erhält  man,  wenn  man  von  der  Phen^- 
glvcin-o-carbonsäure  ausgeht.  —  Analog  erhält  man  aus  Phenylanthranilsäure  [1604]  die 
Dlphenylglyetii-'O-'earbonsänre  (aus  verdünntem  Methylalkohol,  Sch..P.  166° — 167°). 


422     DRP.  127948 

E.  P.  23  123/99 
F.  P.  295  814 


Formjriphenjrlgiydn-o-carboiisaurtdlithylettM' 

CLHjOOC        

(J^\CH0  =  CuH„NO,  =  279. 


1  T.  Phenylfflycin-o-carbonsäurediäthylester  mit  2  T.  Ameisensäure  im  Autoklaven 
1 — 2  St.  auf  160°^  erhitzen,  kalt  filtrieren,  die  Lösimg  im  Vakuum  eindampfen»  Rückstand 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten« 


61 


au8&them,  Ätherlösung  mit  verdünnter  Sodalösnng  soMtteln  und  die  ätherische  Lösimg 
eindunsten.  Der  erhaltene  Formylphenylglycin-o-oarbonsämrediftthylester  ist  leicht  löslich 
und  wenig  krystallisationsfähig.  Axialog  der  Form^lpbenylglyein-o-earboiisäare« 
dfmetbylester.  Durch  Erwärmen  von  IT.  Fhenylglycin-o-oarbons&urediätibylester  mit 
2  T.  Benzoylchlorid  gewinnt  man  Benzoylpbenylglyem-o-earboiisäarediitbylester  als 
zähflüssiges,  auch  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  aestulierendes  Ol.  Durch  l^rwärmen  von 
27  T.  Phenylglyoin-o-carbonsäurediäthylester  mit  11  T.  Qüorameisensäureeeter  bis  zur 
Beendigung  der  Salzsäureabspaltung  und  Behandlung  des  entstandenen  festen  Kuchens 
mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  erhält  man  Äthozyearboiiylpbenylglyein«'0« 

carbon8äaredlätbylegterCOOCÄCÄN<^^"^^^«^»  (S.-P.  über  360^  Sch.-P.  48*»).  — 

Analog:  Metboxyearbonylphenylglyeiii-'O-'earboiisäiiredlmetbylester  (zähes  Ol,  bei 
10  mm  Druck  S.-P.  210*»— flö*»). 


428 


DRP.  102  898 

F.  P.  276  199 

Ber.  88,  656 
M.  f.  Gh.  9,  727 


Actiylplienylglyeiii-o-carboiisiurt 


HOOC 


(f 


/CHj.COOH 

\COCHs         =  CiiHnNO,  =  237 


20,7  T.  Acetyl-o-tolyl^yoin  in  200  T.  Wasser  suspendieren,  bei  80  "^  mit  40  T.  festem 
Kaliumpermanganat  oxydieren,  die  entfärbte  Flüssigkeit  vom  Braunstein  abfütrieren,  im 
Fütrat  mit  Schwefelsäure  die  Säilre  ausfällen.  Glänzende,  farblose  Krystalle,  schmelzen 
bei  210*"-— 212''  unter  Kohlendioxydentwioklung.  Oder:  20,7  T.  Acetyl-o-tolyl^ycin  in 
100  T.  Wasser  +  5,3  T.  oaldnierter  Soda  lösen,  kalt  innerhalb  24  St.  mit  440  T.  Chlor- 
lauge  (60,08  g  Chlor  im  Liter)  oxydieren,  ansäuern,  den  Niederschlag  abfütrieren,  mit 
Acetatlösung  behandln,  vom  unveränderten  o-Tolylglycin  abfütrieren,  Fütrat  ansäuern, 
Krystalle  abfütrieren. 


424 


DRP.  122478 

A.  P.  690  346 

£.  P.  16  565/00 

F.  P.  304  178 


240  T.  neutrales  phenylglycin-o-carbonsaures  Natrium  oder  195  T. 
freie  Säure  in  1000  T.  Wasser  (mit  oder  ohne  ^usatz  von  170  T.  Soda 
oder  160  T.  Acetat)  lösen,  120  T.  Essigsäureanhydrid  unter  Kühlung 
einfließen  lassen  und  mit  250  T.  Schwefelsäure  (40'')  fällen.   Sch..P.  210^ 


425 


DRP.  147888  10  T.  Phenylglycin-o-carbonsäure  [888]  mit  20  Vol. -T.  Essigsäure- 

anhydrid und  5,6  T.  Monohydrat  schütteln,  nach  24  St.  auf  30  T.  Eis 
gießen  und  aus  Wasser  umkrystallisieren;  Sch.-P.  213 ^  Mit  50  T.  Schwefelsäure  (66'') 
imd  30  VoL-T.  Essi^ureanhydrid  oder  mit  30  T.  Monohydrat  und  20  VoL-T.  Acetyl- 
chlorid  muß  man  3  St.  im  Wasserbad  auf  60''  erwärmen.  Ebenso  mit  30  T.  Essigsäure- 
anhydrid, das  man  vorher  unter  Kühlung  mit  trodienem  Chlorwasserstoff  gas  gesättigt  hat. 
Nach 


426 


Zll8. 
DRP.  151  485 

DRP.~113  240 


erhält  man  die  aoetylierte  Säure  auch  durch  kurzes  Erwärmen  des 
sauren  phen^iglycin-o-carbonsauren  Na-Salzes  [886]  (mit  demselben 
Gewicht  Wasser  zur  Paste  verrieben)  mit  110  T.  Essigsäureanhydrid 
im  Wasserbade.    Mit  Mineralsäure  aiisfäUen. 


ROOC 


Ae8lylpli8nylKiyciiHO-carboii8Sur8diallcyl88tor 


/CH,.(X)OR 


0«<ScS 


427     DRP.  117058 

A.  P.  647  263 
E.  P.  14  542/99 

Ber.  88,  556  gs  T.    Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester     [894]     mit     16  T. 

Acetylchlorid  unter  Rückfluß  im  Wasserbade  erwärmen,  das  über- 
schüssige Acetylchlorid  abdestillieren,  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  waschen,  die 
zuerst  ölige,  dann  krystallisierende  Acetylverbindung  in  Äther  lösen  imd  bis  zur  Trübung 
ligroin  zugeben.    Große  Würfel  vom  Sch.-P.  62  ^     Der  Dimethylester  schmilzt  bei  83"". 


428     DRP.  182  4S2 

£.  P.  6628/00 


Man  übergießt  1  T.  Acetylphenylglycin-o-carbonsäure  mit  3  T.  mit 
Cüilorwasserstoffgas  gesättigtem  Sprit  oder  löst  sie  in  4  T.  Methylalkohol 
und  setzt  unter  EJHkuhhmg  2  T.  Monohydrat  zu,  läßt  einioe  Tage  stehen, 
gießt  in  Eiswasser  und  scheidet  den  zuerst  öligen,  bald  krystallinisch 
erstarrenden  Diäthyl-  bzw.  Dimethylester  ab. 


62 


Benzol:    I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  138207 

lit.  wie  [484] 


ÄthoxycailMnylphmylglydiHi-cartoiitiureäthylt^ 

H.C.OOC 
•  •     ^s^/CH,.COOH 

n^^CJOOCÄ     «CiÄ^O.  =  296. 


245  T.  Phenylglyoin-o-oarbonsätireftthylester  in  3000  T.  Waaser  +  75  T.  Soda  lösen» 
kühlen,  120  T.  Qüorameisensäureeeter  zufließen  lassen,  geringe  Mengen  gleichzeitig  ge- 
bildeten Dieeterurethans  durch  Filtrieren  oder  Extrahieren  enöemen,  die  Losung  kühlen 
und  mit  Salzs&ure  das  Pbenylglyeln«<Hearboii8äiireäUiylestenireUian  als  bald  erstarrendes 
Öl  fäUen.     Sch.-P.  106**— 108^ 

HOOC 

y^w/CHj.COOCÄ 
Das  isomere  Pbenylglyelnätbylester-'O-earboiisäorearetlian   [    f  hX)OC A 

wird  gewonnen,  indem  man  233  T.  Phenylgl3^inäthylester-o-carbons&ure  mit  120  T.  Chlor- 
ameisens&ureester  im  Ölbad  auf  120°  erhitzt,  wenn  die  Salzs&ureentwicklung  beendet  ist» 
mit  Sodalösung  verrührt  und  wie  oben  aufarbeitet.  Nach  Reinigung  durch  mehrmaliges 
Umlösen  mit  Soda  und  Fflilen  mit  Säure  Sch.-P.  114''— 116^ 


4ao 


DRP.  217946 

DRP.  105  569, 
DRP.  109  319 


GlykoManiildHHautonsaurt 


COOH 


QN:CH(CH0H),CH.0H  ^  c„H„NO,  =  299. 


10  T.  Anthranüs&ure  in  15  T.  Sprit  lösen  und  mit  15  T.  Glykose  bis  zur  vollstftndigen 
Lösung  erwftrmen,  kalt  die  krystallmische  Verbindung  abfiltrieren  und  mit  verdünntem 
Sprit  waschen.   Sch.-P.  126° — 128°.  Gibt  mit  Ätzalkali  verschmolzen  Indoxyl  bzw.  Indigo. 


481 


DRP.  121  287 

Ber.  84,  1646 
DRP.  102  893 


PhmylnltrMoglyciiH^-carliomiurt 


HOOC 


0* 


/CHj.COOH 

\no 


=  CÄNO,  =  210. 


33  T.  o-Tolylglycin  in  300  Vol.-T.  Schwefelsäure  (20%)  und  300  T.  Wasser  mit  15  T. 
Nitrit  imter  Eiskühlimg  zu  o-ToIylnitrosoglyein  nitrosieren,  dieses  in  einer  Lösung  von 
230  T.  kryst.  Soda  auflösen,  mit  80—90  T.  Permanganat  bei  75 ''—85''  zu  Phenykiitroso- 
glycin-o-carbons&ure  oxydieren,  die  aus  der  vom  Braunstein  abfiltrierten,  eisgekühlten 
Lösung  durch  Ans&uem  mit  Salzsäure  und  Aussalzen  gewonnen  wird.  Sch.-P.  120^  — 
Zur  Abspaltung  der  Nitroeogruppe  45  T.  Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäure  in  600  T. 
Wasser  und  60  T.  kryst.  Soda  lösen,  zum  Sieden  erhitzen,  300  T.  Natronlauge  (15%)  imd 
90  T.  Zinkstaub  zusetzen,  eine  Stunde  kochen.  Wenn  die  AmmoniakentwicUung  beendet  ist, 
mit  Salzsäure  übersättigen  imd  die  ausgefallene  Säure  aus  Methylalkohol  umkrystaUisieren. 


482 


DRP.  127  S77 


Ber.  28,  1994; 
84,  1649 


Lösung  von  112  T.  o-Toluidindiessigsäure,  200  T.  Krystallsoda  und 
110  T.  Nitrit  in  1500  T.  Wasser  unter  Eiskühlung  in  eine  Mischung  von 
350  T.  Salzsäure  (36%)  und  1500  T.  Wasser  einfließen  lassen,  das  ab- 
geschiedene, zäh-ölige  o-Tolylnitrosoglycin  in  sodaalkalischer  Lösung  mit 
Permanganat  zur  Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäure  oxydieren  imd  diese 
wie  [481]  aufarbeiten.* 


488 


DRP.  134986 


PhMylnltro80clyciii-o-carlKNi8iumiiono-  und  -dlalkyltttor 


(Sabstitutionsprodukte) 


ROOC 


QK 


/CHjCOOH 
\NO 


ROOC 


0 


T^/CH,COOR 
^\N0 


251  T.  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  in  1000  T.  Eisessig  lösen,  eisgekühlt 
mit  einer  Lösung  von  70 — 72  T.  Nitrit  in  200  T.  Wasser  versetzen,  in  Eiswasser  gießen 
und  den  Phenyfnitrosoglycin-o-carbonsäurediäthylester  abscheiden.  —  Analog:  330  T. 
p^'Brompbenylglyetn-o-earbonsäurediäthyiester  (durch  Bromierung  von  Phenylglycin- 
o-carbonsäurediäthylester  in  Eisessiglösung,  Sch.-P.  97'')  in  1500  T.  Benzol  lösen,  mit 
1500  T.  Schwefelsäure  (5%)  versetzen,  kühlen  und  unter  gutem  Rühren  obige  Nitritlösung  ein- 
fließen lassen,  Benzolschicht  abziehen,  mit  Wasser  und  sehr  verdünnter  Scxlalösung  waschen. 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Benzols  bleibt  p-Bromphenylnltrosoglyein-o^'earbonsäore«' 
dlathyiester  als  schweres,  dunkelrotes  Ol  zurück. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


63 


484 


DRP.  138207 

DRt.  117  059, 
122  473 
F.  P.  296  814 


Äther  aufnehmen, 
teilweise  erstarrt. 


246  T.  Phenylglycin-o.carbons&ureathyle8tel-  ^^HiXNH^H^'cOOH 

mit  70—72  T.  Nitrit  in  3000  T.  kaltem  Wasser  lösen  und  in  eisgekühlte, 
überschüssige  verdünnte  ScJzs&ure  einlaufen  lassen,  den  abgeschiedenen 

yCOOCÄ 
Fhenylnitrosoglycin-o-oarbons&ure&thylester  C^^\     yGEL-COOH    ^^ 

Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  hinterbleibt  ein  dickes  rotes  Ol,  daa 


486 


DRP.  37330 

E.  P.  12  022/86 
F.  P.  176376 


COSH 


p-DiiiiottiylaiiiiiiolliMiMiooliurt  (Hom).  Q  »  c,h„nos  »  isk 

N(CH,), 

20  T.  Dimethylanilin  in  100  T.  Schwefelkohlenstoff  lösen  und  im  geschlossenen  Rühr- 
apparat zwischen  0**  imd  10°  9,6  T.  Kohlenstoffsulf ochlorid  (Herstellung  nach  DRP.- 
Anm.  6430,  Kl.  22,  27.  8.  87;  vgl.  Ber.  20,  2381)  verdünnt  mit  20  T.  Schwefelkohlenstoff 
langsam  zusetzen.  Nach  einigen  Stimden  den  Schwefelkohlenstoff  abdestiUieren,  Rück- 
stand  mit  Natronlauge  alkalisch  stellen,  das  unveränderte  Dimethylanüin  abtreiben, 
Lösung  stark  einengen,  wobei  das  Na- Salz  auskrjrstallisiert.  Beim  Anis&uem  der  Lösung 
mit  Easigs&ure  fällt  die  freie  Säure  aus.  —  Analog  andere  Alkylderivate. 


d)   G 

CH3,(C,H»)-2(3)(4)OH     .    .    143,436—462 

CH.— 4  0CH, 21 

CHa-4  OCOCOOH 444,  446 

CH,a-2(4)O.COCH, 466 

CH,.CH,.CH(CH,)r-4  OH 464 

CH,.CH:CH,— 4  0R 463 

CH,.N(CH,),-OH 466 

CH,OH-2(4)OH 467,468 

CH,.S0,H-4  0H  . 469 

[CH:CH.C00H-2  0H]Anhydr 460 

CHO-2(3)(4)OH    .    .    .      33,312,461—466 

CH0-3  0CHa 466 

CHO-4OCH3 31,  462 

CN~4  0CH3 69 


— 0. 

CN— 2  0.CH,.COOH 481 

COa-2(3)(4)OH 467,468 

COC1-2  0COCH,      .    . 469 

C0CH,-4  0H 470 

COOH-2(3)(4)OH    146,471—476,477—480 

COONa— 20Na 1668 

[C00H-2  0H]Anhydr 476 

CX)0H-4  0CH, 69 

C00H-2  0-CH,.C00H 481—483 

C00H-2  0.C0CH, 484—486 

COOH-2  0.PO, 487 

CO.O.COOR-2  0.COOR 68 

CS.SH-2  0H 62 

CS.SH-2(4)OCH3 62 
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DRP.  17311 


CH, 

0-,  m-,  p-Kmol  (j 


CH3 

=  C7H3O  «  108. 

>H 

p-Kresol  wie  andere  Phenolhomologe,  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phenol  imd 


CH3 
OH 


0 


Methylalkohol  unter  Zusatz  von  Chlorzink. 
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DRP.  167211 

Lit.  wie^[650] 


o-Kresol  wie  [660]  durch  Diazotieren  von  o-Toluidin  und  Zer- 
setzung der  Diazoniumsalzlösung  mit  einer  heißen  Kupfersulfatlösung. 
Das  O-Kresol  geht  mit  Wasserdampf  über. 


488 


DRP.  81  484  00  T^'   Naphthalin-l,  3,  6-trisulfos&ure   mit    120  T.   Atznatron   und 

90  T.  Wasser  un  Autoklaven  6  St.  auf  280^  erhitzen,  aus  der  Schmelze 
mit  Salzsäure  m-Kresol  neben  etwas  O-Tolaylsiare  abscheiden,  mit  Soda  neutralisieren 
und  mit  Wasserdampf  das  m-Kresol  übertreiben.  An  Stelle  der  Naphthahntrisulfos&ure 
kann  l-Naphthol-3,  6-disulfosäure  oder  l-Naphthylamin-3,  6-disulfos&ure  verwendet  werden,, 
wobei  in  jedem  FaJle  als  Zwischenprodukt  2-Metiliyl'-4'-oxybenzoe8äare  entsteht.  Als  Aus- 
gangsmaterial kann  auch  l-Naphthol-3,  8-disulfo8&ure  oder  l-Naphthylamin-3,  8-disulfo- 
säure  oder  l-Naphthol-6,  8-diBUlfosäure  verwendet  werden;  in  diesen  Fällen  entsteht  eJs 
Zwischenprodukt  2*Methyl«-6-oxybenzoe8äare. 


489 


Trennung  und  Reinigung  der  Kresoie. 

Die  Phenolkörper  des  Teers  (schon  vorgereinigt)  mit  Bar3rtlauge 
neutralisieren.  Die  Barytsalzlösung  filtrieren  und  eindampfen.  Zuerst 
krystaUisiert  das  Phenolbarytsalz  mit  den  Barytsalzen  von  o-  und 
p-Kresol  (m-Kresol  bleibt  in  Lösung),  diese  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
in  Wasser   trennen  Einzelheiten  im  Original.     Vgl.  DRP.  147  999  und  87  971. 


DRP.  53  307 

F.  P.  202  9Ö2 


u 


Benzol:   I.  Elin  Benzolkem  im  MoleküL 


440 


DRP.  79514 

F.  P.  241  670 


J.  pr.  19»  396; 
20,  269 


10  T.  Rohkresol  +  9  T.  Chloreesigs&ure  +  33  T.  Natronlaiige  (25%) 
12  St.  auf  100^ — 120"*  erhitzen  und  kalt  den  KrystaUbrei  abpressen« 
In  der  Lauge,  die  durch  Ausschütteln  mit  Äther  oder  Abblasen  mit 
Wasserdampf  von  geringen  Verunreinigungen  befreit  worden  ist,  be- 
findet sich  o-kresoxyaoetsaures  Natrium.  Den  abgepreßten  Krystall- 
kuchen  mit  warmem  Wasser  auslaugen:  m-kresoxyacetsaures  Natrium 
p-kresozyacetsaures    Natrium    bleibt    zurück.      Aus    Wasser   umkry- 


geht   in   Losung, 
stcdlisieren. 

Oder:  Reaktionsmasse  (nach  Entfernung  der  unveränderten  Kreeole  mit  Äther  oder 
Wasserdampl)  mit  Salzs&ure  zerlegen,  aus  dem  Gemenge  der  freien  KresozaeeCsfiaren  mit 
wenig  warmem  Benzol  die  m- Verbindung  extrahieren,  Küokstand  mit  der  4-fachen  Menge 
Benzol  ausgekocht  gibt  in  Lösung  die  p- Verbindung,  die  o- Verbindung  bleibt  zurück.  Zur 
Verseifung  1  T.  z.  B.  p-Kresoxacetsäure  mit  6  T.  Salzsäure  2  St.  auf  lOO"*— 210""  erhitzen, 
mit  Wasserdampf  das  p-Kresol  übertreiben. 


441      DRP.  100418  Absolut  trockenes  Trikresol  mit  76  T.  gepulvertem,  geschmolzenem 

NatriumfUietat  innig  verreiben,  die  teÜweise  erstarrte  Masse  mit  Petrol- 
äther  anrühren,  Rückstand  absaugen  und  mit  Petroläther  auswaschen.  Die  gebüdete 
trockene  Molekularverbindung  gibt  mit  Wasser  zersetzt  25  T.  eines  Öles,  welches  nach 
der  Destillation  bei  m&ßiger  Abkühlung  erstarrt.  Nach  dem  gleichen  Prinzip  können  auch 
andere  Phenole  gereinigt  imd  Phenolgemische  in  Komponenten  zerlegt  werden  (z.  B. 
Kreosot,  Nelkenöl,  Guajacol),  wobei  je  nach  Art  des  zu  behandelnden  Gemisches  auch 
andere  wasserfreie  ScJze,  wie  Lithium-,  Calcium-,  Strontiumchlorid  usw.,,  verwendet  werden. 


442     DRP.  112546 

A.  P.  656  117 

E.  P.  18  334/99 

F.  P.  292  760 


Kresolgemisch  (60%  m-  und  40%  p-Verbindung)  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Oleum  (hochprozentig)  oder  dem  S-fachen  Gewicht  Oleum  (20%) 
oder  dem  IV«— 4-fa6hen  Gewicht  konz.  Schwefelsäure  sulüeren  und  oie 
auskr3^tallisierende  p-Kresolsalfosäare  abscheiden.  Aus  den  so  ge- 
trennten Kresolsulf  osäuren .  werden  die  Sulfogruppen  mit  überhitztem 
Dampf  abgespalten. 


448     DRP.  114975 

A.  P.  656  263 
F.  P.  272  760  Zus. 


Das  Sulfienmgsgemisch  direkt  bei  höchstens  130®  mit  überhitztem 
Dampf  behandeln  (am  besten  so  viel  Wasser  beimengen,  daß  das  Ge- 
misch bei  130®  siedet),  wobei  nur  die  m-Kresolsolfosäare  gespalten 
wird  und  m-Kresol  überdestilliert,  wfihrend  die  p-Kresolsulfosfture,  die 
zuerst  bei  140® — 160®  zerlegt  wird,  unangogriffen  bleibt.  . 


444     DRP.  137584 

A.  P.  711  672 

E.  P.  286/02 

F.  P.  317  612 


446  Zus. 

DRP.  141  421 


Das  Gemisch  von  p-  und  m-Kjesol  warm  mit  wasserfreier  Oxal- 
säure behandeln,  den  abgeschiedenen  p«Kresoloxalsäareester 

X).CO-COOH 
mechanisch  abtrennen  und  mit  Wasser  spalten.    Nach 

verwendet  man  statt  Oxalsäure  wasserfreie  saure  Oxalate  zur  Esterifi- 
zierung  des  p-EIresols,  m-Kresol  gibt  keine  Ester. 


446 


447 


DRP.  148703 


p-  und  m-Kresol  (technisch  im  Gemenge  von  60%  m-  und  40% 
p- Verbindung)  mittels  evtl.  pyrosulfathaltigem  Natriumbisulfat  trennen. 
Rei  100® — 110®  büdet  sich  so  nur  die  m-£«solsulfosäure  und  wird  von 
dem  imveränderten,  öligen  p-Kresol  mechanisch  getrennt.    Nach 


DRP.  152662 


erhält  man  hochprozentiges  m-Kresol  aus  dem  Handelsrohkre(%ol  durch 
dessen  Behandlung  mit  nur  so  viel  E^alkhydrat  und  Wasser,  daß  sich 
kein  basisches  Kresolcalciumsalz  zu  büden  vermag,  worauf  man  das  ausgeschiedene 
m«'Kresolealelii]ii  in  zwar  nicht  reiner,  doch  stark  angereicherter  Form  abscheidet  und 
mit  Säure  zersetzt. 


448     DRP.  246892 

A.  P.  1  025  616 

E.  P.  26166/11 

F.  P.  434  534 

DRP.I12  645, 
148  703 


1000  T.  Rohkresol  (60  T.  m-  und  40  T.  p- Verbindung)  unter  100® 
mit  750  T.  Oleum  (20%),  oder  in  500  T.  Benzol  gelöst,  bei  40®  mit 
960  T.  Schwefelsäure  (96%)  sulfieren,  Sulfierungsgemisch  mit  500  T. 
Schwefelsäure  (50%)  verdünnen,  das  unsidfierte  Kresol  bei  50®  mit 
Benzol  extrahieren  bzw.  im  zweiten  Falle  die  Benzollösung  abziehen. 
Kalt  lorystaJlisiert  aus  der  schwefelsauren  Lösung  die  m-Kresolsulf osäure 
aus.  Mit  überhitztem  Dampf  spalten.  Der  Benzolextrakt  ergibt  nach 
dem  AbdestiUieren  des  Lösungsmittels  das  in  der  Kälte  erstarrende 
p-KresoL     Nach 


2.  Benzol  mit  zwei  Substitueoiteil. 
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449 


werden  600  T.  nach  dem  Hauptpatent  gewonnenes  m-Kieeol,  das  wie 
das  m-Kresol  des  Handels  nicnt  unbedeutende  Mengen  p- Verbindung 
enthält,  mit  400  T.  Oleum  (20%)  unter  lOO"*  sulfiert,  das  Sul- 
fierungsgemisch  mit  260  T.  Schwefelsäure  von  50%  vermischt  und  mit 
Benzol  extrahiert.  In  der  Kälte  krystallisiert  aus  der  schwefelsauren 
Lösung  reine  m-Kresolsulfosäure  aus,  aus  der  durch  Behandeln  mit 
überhitztem  Wasserdampf  reines  m-Kresol  in  guter  Ausbeute  gewonnen  wird.  Man  kann  so 
nach  A.  P.  1025616  und  F.  P.  439  643  reines  m-Kresol  (Sch.-P.  ll"")  aus  nahezu  reinem 
Produkt  durch  AudEryBteJlisierenlassen  gewinnen. 


Zus. 
DRP.  247  272 

E.  P.  2458/12, 
3923/12 
A.  P.  1 026  615 


450 


451 


DRP.  207210  Bohkresol  mit  Natronlauge  in  eine  Lösung  der  Kresolnatriumsalze 

verwandeln,  aus  diesen  durch  Zusatz  von  Chlorcalciumlösung  die  Gal- 
ciumsalze  herstellen  und  die  breiige  Masse  mit  mäßig  überhitztem  Dampf  behandeln, 
wodurch  nur  das  m-Elresolcalcium  zersetzt  wird  und  m-Kresol  überdestflliert.     Nach  r^ 

DRP.  208780     behandelt  man  das  Gemenge  von  m-  und  p-Kresol  längere  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher TemperatTur  (24  St.)  mit  Schwefelsäure  (80^—90%),  wobei 
nur  m-Ejresol  suliuriert  wird.    In  Wasser  gießen  und  das  ungelöste  p-£^resol  von  der  ge- 
lösten m-Kresolsulfosäure  abfiltrieren. 


452 


DRP.  281  064  ^^  ^'  Kresolgemisch  (40%  p-  und  60%  m-Verbindimg  enthaltend) 

mit  70  T.  Schwefelsäure  (60°)  bei  einem  Ihruck  von  30  mm  und  einer 
Temperatur  von  35® — 40**  behandeln.  Nach  5  St.  ist  das  m-Kresol  sulfuriert;  man  neu- 
tralisiert mit  Soda,  treibt  das  p-Kresol  (37  T.)  mit  Wasserdampf  über,  zersetzt  im  Rück- 
stand das  Na- Salz  der  m-Kresolsulfosäure  mit  Schwefelsäure  und  zerlegt  jene  durch  Destü- 
lation  mit  überhitztem  Wasserdampf.    Ausbeute  an  m-Kresol  51  T. 


468 


DRP.  164064 


CH,-CH:CHg 

p-Allylphenolalkylätlier  Q  =»  CioH„o  =  148 

OCH, 


p-Bromphenolalkyläther-Magnesiiimverbindungen  mit  Halogenallyl  behandeln.  So 
z.  B.  p-Allylcuiisol  aus  der  durch  Kochen  von  35  T.  AUylbromid  mit  der  aus  7,5  T.  Magne- 
siummetall und  10  T.  einer  Lösung  von  51,2  T.  p-Bromanisol  in  150  T.  trockenem  Äther 
erhaltenen  Organomagnesiiunverbindung  in  ätherischer  Lösung,  Verdünnen  mit  Wasser, 
Abdunpfen  des  Äthers  und  fraktionierter  Destillation,  zuerst  unter  gewöhnlichem  Druck 
imd  dann  im  Vakuum.  Unter  25  mm  geht  bei  70° — 75°  Anisol  über,  dann  zwischen  108° 
imd  114°  p-AlIylanisol.  Geht  durchkochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anetol  (Propenyl- 
Verbindung)  über.  —  Ebenso  p-AIlylpheiietol  aus  p-Bromphenetol  [866,  2146,  2802]. 


464 


DRP.  17311 


Ber.  14,  1474; 

14,  1842; 

15,  150; 

16,  1990 


p-lsoamylphenol 


CH,.CH,.CH(CHa), 


=  CuHmO  =  164. 


94  T.  Phenol  +  94  T.  Isoamylalkohol  +  300  T.  Chlorzmk  2  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  bis  zwei  Schichten  entstehen.  Wasser  zusetzen. 
,  Amylphenol  abtrennen,  rektifizieren.  S.-P.  248° — 250°,  Soh.-P.  87°. 
Ebenso:  Isoamylnaphtliol  und  Isoamylresoreln,  femer:  p-'Athylphenoly  p«'Propyl« 
pbenoly  p-Batylphenoiy  p-'Amylphenoly  p-BenzylphenoL  p-Benzylriesorein  (Diphenyl- 
methanderivate),  Benzylnaphtholey  p-Isobatylphenol,  AthylnaphthoL 


466 


Anm.  Sch.43  561, 

Kl.  12q.  1.  12.  13 

Schmitz 


Mtmk6ltmhal(«enblerte  Ester  der  Phrnolhomotogm 

QOCOCHg^  CÄCIO,  =  184. 

Sftureester  der  Phenolhomologen  für  sich  oder  in  geeigneten  Lösungsmitteln,  wie 
Tetrachlorkohlenstoff  mit  Halogen  oder  halogenabspaltenden  Mitteln  evtl.  bei  Gegenwart 
von  Halogenüberträgem  unter  100°  im  Licht,  besonaers  im  ultravioletten  Licht  behandeln. 


466 


DRP.  92300 

E.  P.  14  488/05 
F.  P.  250  440 


(XEL 

Oxydlmittiylbeiiiyiamiii  CÄ<^^^^^^^^ 


=  CÄiN  =  134. 


9,4  T.  Phenol  m  94  T.  Sprit  lösen,  mit  8  T.  Formaldehyd  (40%) 
+  9  T.  Dimethylamüilöeung  (50%)  4r— 6  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
Sprit  abdestillieren,  das  Ol  mit  starker  Natronlauge  durchrühren,  rückstandiges  Ol,  be- 
stehend aus  reinem  Dlmethylaminomethylphenol  abfütrieren,  Laugenffltrat  mit  Salzs&ure 
neutraliaieren.    Farbloses  öl,  siedet  unter  teüweiser  Zersetzimg  bei  200°. 


Lange,  Zwiachenpiodiikte  der  Teeriarbenfabrikation. 


66 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  86588 

Ber.  27,  2409 
J.  pr.  50,  223 


CH,OH 

und  p-Qxybenqrbdkohol  Q 


30  T.  Phenol  in  150  T.  Natronlauge  (10%)  lösen,  mit  45  T.  Formaldehyd  (33%)  stehen 
lassen.  Nadb  einigen  Tagen  ansäuern,  ausäthem,  Fhenolreste  mit  Dampf  entfernen,  die 
beiden  Isomeren  fraktioniert  aus  Benzol  krystallisieren.  Statt  der  Natronlauge  auch  75  T. 
Bleioxyd  oder  27  T.  Zinkoxyd  oder  10  T.  Zinkstaub  oder  das  Pulver  eines  anderen  Metalls, 
das  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  oxydiert,  verwendbar;  ebenso  wirken  22  T.  Pottasche 
oder  45  T.  Na-Acetat  in  der  5-  bzw.  10-fachen  Menge  Wasser  gelöst. 


458 


DRP.  233831 

A.  P.  1  023  758 

E.  P.  8069/00 

F.  P.  401  843 


242  T.  o-Kresolcajr bonat  [Ann.  8OI9 115]  bei  180^  bis  zur  Gewichtszu- 
nahme von  69  T.  mit  Chlor  behandeln.  Kalt  lorystallisiert  <u«  Monoehlor-o- 

CH,a  CH,  •  a 

kresolkohlensioreester  f  J  q  T  J 

Benzin  umkrystallisiert,  Sch.-P.  70°)  aus;  durch  Erhitzen  mit  Wasser  imd  überschiissigem 
Cedciumcarbonat  unter  4 — 5Atm.  Druck  geht  er  in  Saligenln  (o-Oxybenzylalkohol)  über 
(krystallisiert  aus  der  vom  Kalk  filtrierten,  eingeengten  Lösung). 


(aus  Eisessig  oder 


459 


CHjSO^ 

p-Oxybeniybultesiure  0  ^  ^^^^^*^  =  ^^^ 


DRP.  87336 

Ber.  81,  1858 


Wie  [2808]  aus  Phenol,  Natriumsulfit  und  Formaldehyd.  —  Reaktionsprodukt  mit 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampfen,  Rückstand  mit  Sprit  auskochen, 
Spritextrakt  eindunsten:  kleine  Krystalle  der  Sultosäure.  Die  Lösimgen  der  Alkalisalze 
geben  mit  Eisenchlorid  tiefblaue  Färbung.  —  Die  p- Verbindung  nach  Ann.  221,  221. 


460 


DRP.  276  667 

Ber.  16,  2037; 

44,  657 
DRP.  249  939 


Cumarin 


=  146. 


1  Mol.  Natriumsalz  der  o«-Chlorpbenylproplonsäare  (erhalten  durch  Reduktion  von 
o-Chlorzimtsäure  mittels  Natriumamalgam)  mit  2  Mol.  Ätznatron  und  der  zur  Losung 
nötigen  Menge  Wasser  im  Autoklaven  auf  240^ — 260^  erhitzen,  die  durch  Ansäuern  er- 
haltene o-Oxypbenylpropionsäure  (Melilotsäure)  durch  Erhitzen  in  ihr  Anhydrid  (Hydro« 
eumarln)  überführen  und  dieses  durch  Destülation  reinigen.  Sch.-P.  25^.  Dieses  wird 
durch  langsames  Erhitzen  mit  äquimolekulcoren  Mengen  Schwefelpulver  auf  300°  oder  durch 
Behandlung  mit  äquimolekularen  Mengen  Bromdampf  oder  Chlor  bei  270° — 300°  zu  Cu- 
marin dehydriert,  das  durch  Destülation  im  Vakuum  gereinigt  wird. 
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462 


DRP.  101  333 

Zusatz  zu 
DRP.  99  568 


CHO 


CHO 


<H,  m-i  p-Oxybemalilehyd 


=  C^H^O.  =  122. 


CHO 

Lit.  wie  [81] 

Zu  20  T.  Phenol  (evtl.  mit  Verdünnungsmittel)  imd  20  T.  wasserfreier  Blausäure  unter 
Eliskühlung  30  T.  Aluminiunxdüorid  zugeben,  mehrere  Stunden  Chlorwasserstoff  gas  ein- 
leiteii,  wobei  anfangs  gekühlt,  später  langsam  die  Temperatur  auf  schließlich  40° — 50° 
gesteigert  wird,  sod^in  kalt  auf  Eis  gießen,  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  aufkochen,  aussalzen, 
ausäthem,  die  Ätherlösung  mit  Bisulfit  ausschütteln  imd  sofort  mit  Schwefelsäure  den 
p-Oxybenzaldehyd  freisetzen.     Sch.-P.  115° — 116°. 


/                 HCN  +  HQ  /OH 

l^AOH .  CÄ<cH:NH 


c«hX 


OH  \ 
CHOJ 


Nach 


Zus. 
DRP.  100808 


gelingt  die  Reaktion  auch  bei  Abwesenheit  von  Alumin iumchlorid  und 
das  Verfahren  gibt  dann  besonders  gute  Resultate  bei  mehrwertigen 
Phenolen.  Man  erhält  so  aus  10  T.  Resorcin,  30  T.  wasserfreiem  Äther, 
3  T.  wasserfreier  Blausäure  und  gasförmiger  Salzsäure  über  das  Ald- 
imid-Chlorhydrat  durch  Auskochen  des  Atherrückstandes  mit  Wasser 
(Na-Acetatlösung)  Resoreylaldehyd  vom  Sch.-P.  135°.  —  Ebenso  atis 

Guajacol:  Vanillin,  aus  Oicm:  Orelnaldebyd   (Sch.-P.   177°— 178°),  femer  PyrogaUol- 

aldebyd  (Sch..P.  157°— 158°)  und  Anlsolaldehyd  (Sch.-P.  153°). 


Ber.  81,  1765; 
82,  278 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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468     DRP.  10S7M 

F.  P.  283  920 


465 


Anwendung  des  VerfcJirens  nach  [828 — 825]  auf  Phenole  und  Naph- 
thole.  600  VoL-T.  der  nach  [828]  dargestellten  Lösung  von  m-Sulfo- 
,  p-tolylhydroxylamin  ans&uem,  22,5  T.  Formalin  (40%)  und  28  T.  Phenol 
zusetzen.  Nach  48  St.  anwärmen,  Acetat  zugeben,  kalt  so  lange  mit  essigsaurem  Anilin 
versetzen,  als  sich  noch  Anilid  abscheidet,  dieses  abfiltrieren,  waschen,  in  Soda  oder  Bisulf it 
lösen,  mit  Dampf  das  Anilin  abblasen,  Rückstand  ansäuern  und  den  ausgeschiedenen 
p-Oxybenzaldehyd  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  reinigen. 


464     DRP.  196239 

Ber.  41,  6 

Red.  der  SaUcyl- 

säure: 

Ber.  26,  1913; 

89,  2935 

J.  pr.  15,  165 

DRP.  177  490 


DRP.  233631 


lit.  wie  [458] 


15  T.  Salicylsäure  mit  der  entsprechenden  Sodam^ige  (5,5  T.)  in 
Wasser  lösen,  die  genau  neutrale  Losung  auf  1000  Vol.-T.  verdünnen, 
18  T.  p-Toluidin  daiin  heiß  lösen,  kalt  250  T.  Kochsalz  zugeben,  die 
feine  Suspension  mit  15  T.  Borsäure  und  325 — 425  T.  Natriumamal- 
gcun  (2%)  versetzen,  zur  steten  Erhaltung  schwach  borsaurer  Reaktion 
weiter  allmählich  120  T.  Borsäure  zugeben,  das  gebildete  o-Oxybenzy« 
liden-p-toiiildlii  absaugen  und  aus  verdünnter  saurer  Lösung  mit 
Dampf  den  SaHeylaldebyd  abtreiben.  —  Entsteht  auch  aus  Salicylsäure 
(Na-Salz)  mit  Na-amalgam  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Bor- 
säure nach  Ber.  41,  4147. 


Wie  [458]  durch  Behandeln  von  242  T.  o-Kreeolcarbonat  mit  Chlor 
bei  180°,  jedoch  bis  zu  einer  Gewichtszunahme  von  138  T.  Es  ent- 
steht ui'Dleblor-o-kresoikoblensäoreegter  (Ol,  S.-P.  bei  30  mm 
Druck  247®,  Sch.-P.  73°),  der  bei  erschöpfender  Verseif ung  Salicyl- 
aldehyd  gibt.  p-!Kresolcarbonat  (Ber.  19,  2268)  gibt  bei  der  gleichen  Behandlung  co-DU 
eblor«'P'-kresoiearbonat  und  dann  p-Oxybenzaldehyd.  Salicylaldehyd  wird  femer  aus 
o-Kresolpbospluit  (CH,CsH4),P04  (erhalten  nach  Ber.  16,  1767  und  Ann.  224,  173  durch 
längeres  Kochen  von  1  Mol.  Phosphoroxychlorid  mit  3  Mol.  o-Kresol)  oder  aus  o-Kresol« 
phospborigsäureester  {CH.ß^^)fPO^  (erhalten  durch  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  Phosphor- 
trichlorid)  oder  aus  o-Kresolbenzolsulfosäureester  (C.Bl.  1900,  I,  543)  durch  Behandlung 
mit  Chlor  bei  160° — 180°  bis  zur  theoretischen  Gewichtezunahme  und  darauffolgende  Ver- 
seifung des  entstandenen  o-Oxybenzylidenchloridphosphorsaareesters  (CHCl,  •  CoH4)3PO« 
bzw.  o-Oxybenzylldenehlorldpbosphlteblorides  (CHCl|CeH4  0),PCl|  bzw.  o-Oxybenzy- 
lideneblondbenzolsulfosaareesters  CHGls-CeH^-O-SOs-CeHs  gewonnen.  Durch  Ghlorie- 
rung  von  212  T.  Benzoyl-m-kresol  (Gaz.  chim.  80,  II,  224)  bei  180°  bis  zur  Gewichts- 
zunahme von  69  T.  erhalt  man  den  öligen  co-Dlehlor-m-kresoIbenzoesäareester 
CHClfCeHt-O-CO-C^s,  der  durch  Verseifen  mit  Wasser  und  überschüssigem  Calcium- 
carbonat bei  4 — 5  Atm.  Druck  m-Oxybenzaldehyd  neben  chlorfreier  Benzoesäure  liefert. 


466 


DRP.  M  S68 


Lit.  wie  [81] 


CHO 


p-Oxymettiylbemaldehyd 


=  CÄ^a  =  136. 

CHa 

In  10  T.  Anisol  -f  10  T.  Aluminiumchlorid  bei  30° — 40°  mehrere  Stunden  gasförmig» 
Blausäure  und  Chlorwasserstoff  einleiten,  das  braunrote  Prodiikt  auf  Eis  gießen,  mit  konz. 
Salzsäure  zerlegen.  Dampf  einleiten,  in  dem  Destillat  den  Anisaldebyd  vom  unveränderten 
Anisol  durch  Behandlung  mit  Bisulfit  trennen,  die  Lösung  der  Bisulfitverbindung  mit  Soda 
versetzen  und  den  Aldehyd  mit  Wasserdampf  übertreiben.  S.-P.  248°.  —  An  Stelle  von 
Blatisämre  können  auch  Cyemide  wie  KCN,  Hg(CN)2  verwendet  werden. 


467 


468 


DRP.  262883 


Ann.  289,  301 

Ber.  80,  221 

M.  f.  Ch.  22,  415 

DRP.     89  596, 

211  403 


lung  beendet  ist. 


-,  m-,  p-Oxybenioylchlorid 


coa 

KJob. 


coa 


=  C^HjaO,  =  156. 


16  T.  sahcylsaures  Natrium  in  kleinen  Mengen  in  25  T.  ThionyK 
Chlorid  bei  höchstens  30°  eintragen,  wenn  die  Schwefeldioxydentwick- 
den  Thionylchloridrest  im  Vckkuum  abdestillieren,  aus  dem  Rückstand 
das  Salleylsänreeblorid  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Ligroin  extrahieren  imd  das  Lösungs-^ 
mittel  bei  möglichst  niederer  Temperatur  im  Vakuum  abtreiben.  Riecht  angenehm,  wird 
bei  niederer  Temperatur  fest  (Nädelchen  vom  Sch.-P.  9° — 11°).  Leicht  unter  SeJzsäure- 
abspaltung  zersetzlich,  bildet  mit  Alkoholen  leicht  die  Ester.  —  Analog:  m-  und  p-Oxy> 
benzoylcmorid  (heftig  riechende,  nicht  erstarrende  öle).     Nach 


Zus. 
DRP.  266351 

DRP.  29  669 


verwendet  man  statt  Thionylchlorid  mit  Phosgen  gesättigtes  Toluol 
(200  T.  auf  50  T.  scharf  getrocknetes  Natriumsalicylat),  läßt  über  Nacht 
stehen  imd  arbeitet  wie  oben  auf. 


5* 
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Benzol:   L  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


469 


DRP.  277669 


coa 


AeelylsalicyltiureehlorM  Q^  ^^3  ^  c.H,ao,  =  i98 


90  T.  Aoetylsalioylsäure  innerhalb  2  St.  im  Wasserbade  mit  70  T.  Thionylcblorid  in 
90  T.  Benzol  zur  Reaktion  bringen,  wenn  Salzsäure  und  Schwefeldioxyd  entwichen  sind» 
vorsichtig  das  Benzol  abdestillleren  und  das  Produkt  im  Vakuum  destiUieren.  S.-F.  140^. 
Ausbeute  90%.  —  Die  Ga-Salze  der  Acetylsalicylsäure  werden  mittels  Calciumcarbid  nach 
Anm.  C.  22  684»  Kl.  12»  Chem.  Fabrik  Rixdorf  gewonnen. 


470 


DRP.  70718 

Ber.  25»  3531 


COCHg 

p-Oxyacetophenon  Q  =  CgHgO,  =  i36 . 

OH 


Wie  [685].  1  T.  p-Acetylamsol  allmählich  mit  1  T.  Aluminiumchlorid  versetzen»  die 
Mischung  IVs  Bt.  auf  140°  erhitzen,  kalt  mit  Wasser  zersetzen»  mit  Salzsäure  ansäuern, 
Produkt  umkrystallisieren.  ^ 


471 


DRP.  426 


COOH 

o-Oxybenzoetaure  Q^^  =  c,HeOs  = 


138 


An  das  erste  Salicylsäiure-Patent  (DRP.  426)  vonKolbe  reihen  sich  weiter:  Nr.  24151» 
27  609»  30  172»  28  985»  29  939»  33  635»  38  742,  65  131»  67  893  usw.»  bezüglich  derer  auf 
die  Originale  verwiesen  werden  muß.  -^  Über  elektrolytische  Oxydation  des  Kreeols  zu 
Salicylsäure  siehe  E.  P.  103  709/1916. 


472 


478 


DRP.  73  279 


DRP.  76  441. 

Zus. 
DRP.  78708 


Phenol  mit  Pottasche  und  Kohlensäure  im  geschlossenen  Grefäß 
auf  130° — 160°  erwärmen;  dabei  soll  die  Pottasche  im  Überschuß  vor- 
handen sein»  um  ein  Zusammenbacken  der  Masse  auch  in  der  Wärme 
zu  verhindern.    Nach 

wird  nur  so  viel  Pottasche  zugesetzt,    daß  das  Gemisch  auch  in  der 
Wärme  nicht  zusammenschmilzt  (IT.   Phenol  -f  3  T.    Pottasche). 


474 


DRP.  133500 

E.  P.  274/01 
F.  P.  307  186 


Gemenge  von  Phenolalkali  und  Alkalisulfit,  wie  man  es  bei  der 
Ätzalkalischmelze  des  benzolsulf  osauren  Alkalis  erhält»  mit  Kohlendioxyd 
behandeln. 


475 


DRP.  170230 


Ann.  154»  360 
Ber.  19»  704; 
89,  794 
DRP.  80  747 


10  T.  o-Kresol  +  50  T.  Ätznatron  +  50  T.  Kupferoxydpulver  und 
so  viel  Wasser»  daß  die  Masse  bei  230''  flüssig  wird»  offen  auf  260''— 270  "^ 
erhitzen»  die  in  wenigen  Minuten  vom  metalüschen  Kupfer  rotgewordene 
Schmelze  erkalten  lassen»  mit  wenig  Wasser  auslaugen  und  die  Salicyl- 
säure abscheiden.  Mit  Blei-  oder  Mangansuperoxyd  gelingt  die  Reaktion 
schon  bei  250°»  mit  Eisenoxyd  erst  über  300°. 


476 


DRP.  134234 


Ann.  74»  13; 

87»  218; 
Ber.  16»  339; 

25»  3056 
DRP.  68  960 


CO 


Sailcylld   Q  =  cäo,=  120. 


10  T.  Acetsalicylsäure  langsam  im  offenen  Gefäß  auf  200° — 210  "* 
erhitzen  und  5 — 6  St.  bei  dieser  Temperatur  halten,  kalt  mit  der  4-  bis 
6-fachen  Menge  Wasser  2 — 3>mal  auskochen»  den  Rückstand  in  der 
4 — 5-fachen  Menge  Aceton  lösen»  in  die  20---30-fache  Menge  Wasser 
einfütrieren  und  die  weißen  käsigen  Flocken  abfütrieren.  Sintert  bei  110°»  schmilzt  bei 
210°»  ist  nicht  unzersetzt  destillierbar  \md  gibt  mit  Alkalien  schon  beim  Stehenlassen 
die  salicylsauren  Salze.  Bei  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Salfosali- 
cylsäarey  mit  konz.  Salpetersäure  (20 — 30%  rauchende  HNO,  enthaltend)  Trinltro« 
saileylid  vom  Sch.-P.  121°»  das  gegen  Salzsäure  beständig  ist. 


477 


DRP.  48356 

A.  P.  407  906 
F.  P.  194  813 


COOH 


COOH 


m-  und  p-OxybenzoetSurt  Qoh 


=  C^H^Og  =  138. 


Ber.  88»  1375 

Salicylsaures  Kalium  oder  basisch-saUcylsauree  Kalium  fiir  sich  oder 
Phenolkalium  mit  Kohlendioxyd  unter  Druck  a\if  180°  oder  darüber  erhitzt  und  die 
RecÜLtionsmasse  mit  Mineralsäure  zersetzt»  gibt  p-Oxybenzoesäure. 


2.  Benxol  mit  zwei  Substituenten. 
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478     DRP.  233631 

lit.  wie  [458] 


Durch  Behandlung  von  242  T.  m-Kresolcarbonat  [468, 466]  mit  Chlor 
bei  150^  bis  zur  Gewichtszunahme  von  207  T.  wird  ct>-Trlehlor-'m' 
kresolearbonat  (CCl3CgH4),COa,  ein  nicht  imzersetzt  destillierendes  Ol, 
gewonnen,  das  bei  der  Verseifung  m-Oxybenzoesäure  liefert. 


479 


DRP.  258  8S7 


Ber.  9,  1286; 
10,  2186; 
12,  816 


vom    8ch.-P.  146*^—147**;  Ausbeute  00%.     Aus  o-Kresol: 


9,4  T.  Phenol  +  39,2  T.  Atzkali  in  40%iger  Lösung  +  16  T.  Tetra- 
chlorkohlenstoff +  0,3  T.  Kupferpulver  unter  Rückfluß  koohen,  Tetra- 
chlorkohlenstoff abdeetillieren,  salzsauer  mit  Dampf  das  unangegriffene 
Phenol  abtreiben  und  aus  dem  Rückstand  durch  zweimaUges  Aui^oohen 
mit  Chloroform  26%  Saileylsänre  extrahieren.  36%  p-Oxybenzoes&ure 
bleiben  zurück. 
Analog  werden  auch  aus  anderen  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Tetrachlorkohlen- 
stoff, AtzJoüi  und  Kupfer  in  offenen  Gefftßen  Oxys&uren  erhalten.     Aus  p-Kresol :  p-lf  e- 

CH, 
tbyb»lleylsäore    Q^^^^ 

OH  CHg 

o-Metbyl«'p->oxybeiizoesäare   r^r^jf)^   ^^^  8ch.-P.  172*^—173*'  mit  86%  Ausbeute 

CHs 
neben  wenig  l«Oxy-2«'methyl«-6-beiizoesäore  ^^^^^-^  j    »  ^on  der  sie  durch  Extraktion 

mit  Chloroform  getrennt  wird.    Aus  o-Nitrophenol  (10 — 12-stündiges  Kochen!):  B-^Nltro-' 

NO, 

l-oxy-S-benzoesänre    02^«    (Sch.-P.  126^  wasserfrei  146**— 146**)  mit  46%  Aus- 

COOH 


beute.SAus  p-Chlorphenol:  1.0xy-4-cblor.2-benzoe8äore   «^Q^ 


(Sch.-P.  167**  bis 


168^)  mit  76%  Ausbeute.  Aus  Guajacol  (2-stündiges  Kochen!):  l-Oxy-2-metboxy-4'- 
benzoesäare  (Sch.-P.  207°)  mit  86 — 90%  Ausbeute.  Aus  Hydrochinon  (4 — 6-stünaiges 
Kochen!):  1,  4-Dloxy-2«-benzoe8äare  (GenUslnsänre)  mit  70%  Ausbeute.  Aus  Salicyl- 
säure:  l-Oxybenzol-2,  4-dtearbon8aare  mit  70 — 76^  Ausbeute  neben  wenig  l-Oxy- 
benzoI-Sy  8«diearbonsäare  (nach  Ber.  10,  2104  über  die  Ba- Salze  trennen).  Aus  1-Oxy- 
3-methyl-6-benzoesäure:  l-Oxy«'3«metbyIbenzol-4,  6-diearboiisäare  ((X-Coeeinsämre) 
quantitativ.  Aus  l-Oxy-2-methylbenzol-6-carbonsäure:  l-Oxy'-2*metbyIbeiizol«'4»  B-diear« 
bonsäare  ((x^Oxynvltlnsäiire)  vom  Sch.-P.  296  ^ 


480 


DRP.  288116 

Zusatz  zu 

DRP.  286  266 

u.  DRP.  284  633 


p-Oxybenzoesäare:  Wie  [146]  aus  p-Brombenzoes&ure  mit  Atz- 
kalk allein  oder  im  Qemenge  mit  Ätzalkali. 


481 


DRP.  93110 

Ber.  17»  2996 


COOH 


Salicyleisigsiurt   Q0CH..C00H  ^  ^^q,  =.  196. 


12  T.  o-Oxybenzonitrü  oder  13,7  T.  Salicyls&ureamid  +  8  T.  Atznatron  +  9,6  T. 
Chloressigsäure  in  Wasser  lösen,  die  Losung  bis  zum  Krystallisationsbegion  eindampfen» 
dann  \mter  Bückfluß  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaktion  kochen,   durch 

yCN 
Sfturezusatz    das     Salieyiesslgsäarenitrll    C^H^^     ^^^   mOH  ^^^^  ^^^  dieses  durch 

längeres  Kochen  mit  Alkalien  verseifen.     Nach 


482 


Zus. 
DRP.  110370 

A.  P.  611  014 
DRP.  98  707 


Salicylsäureanilid  als  Na -Salz  CfH^^  '  .  *  ^  mit  chloressig- 
sauren Salzen  kondensieren  zu  den  Salzen  Salieylanllldoaeetsäore 
^•^*\^^^,^Q^g^  Vom  Sch..P.  169 ^  Längere  Zeit  mit  Natron- 
lauge gekocht,  tritt  Verseifung  zu  Salicylessigsäure  ein.  Aus  trockenem 
Chloroform  weiße,  in  Wasser  ziemlich  schwer  laiche  Nadeln,  Sch.-P.  136°. 
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488 


484 


Anixu   M.  43648, 

El.  12q.  18.0.1911 

Meyer 


AnirLF.10663, 12 

und  10  681,  12 

6.  1.  u.    16.  3.  99 

E.  P.  11  696/97 
Ber.  82,  3672 


Chloressigsäure   bei  Gegenwart    starker  Alkalien   auf  Salicylsäure 
einwirken  lassen. 


COOH 

OCOCH,  ^  cHgO^  =  180. 


Acelylsallcylsiure 

Salicylsäure  unterhalb  160°  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Aoetyl- 
Chlorid  behandeln.   Weiße,  glänzende  Nadeln,  Sch.-P*  136°.    (Aspirin.) 


485 


486 


DRP.  270326 


Zus. 
DRP.  276 


Das  Na- Salz  der  Acetylsalicylsäure  wird  durch  Verkneten  eines 
Gemenges  von  Acetylsalicylsäure  und  trockener,  wasserfreier  Soda 
mit  dem  halben  Gewichtsteil  Essigäther  gewonnen.     Nach 

in  der  Abänderung,  daß  man  trockene,  feingepulverte  Acetylsalicylsäure 
und  äquivalente  Mengen  wasserfreier  Soda  mit  Ameisensäureäthyleeter 
verknetet,  bis  sich  eine  Probe  ohne  Kohlensäureentwickiung  in  Wasser 
klar  löst.  —  Analog  die  Salze  der  Kemhomologen. 


487 


DRP.  76830 

DRP.  86  666 


COOH 


Sallcylmdaphotiihorsaurt  Q^^^«  =  gäo^p  = 


200. 


160  T.  Salicylsäure  +  78  T.  Phosphorpentoxyd  in  einem  Luft-  oder  Olbade  und 
zweckmäßig  in  Kohlendioxydatmosphäre  \mter  gelindem  Druck  langsam  anwärmen  und 
dann  die  Temperatur  2  St.  auf  00 '^  halten;  Die  in  der  Kälte  erstarrte  Masse  mit  sprit- 
freiem Chloroform  zweimal  auskochen,  um  das  harzige  Nebenprodukt  zu  entfernen.  Es 
Rinterbleibt  die  in  siedendem  Chloroform  unlösliche  Salicylmetaphosphorsäure.  Die  Bil- 
dung des  Imrzigen  Nebenproduktes  wird  vermieden,  wenn  auf  160  T.  Salicylsäure  100  T. 
Phosphorpentoxyd  verwendet  werden.  Die  Krystallmasse  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, die  wässerigen  J^ösungen  leicht  zersetzlich,  konzentrierte  sind  jedoch  haltbarer  als 
verdünnte;  auch  in  alkoholischer  Lösung  tritt  schon  in  der  Kälte  Zersetzung' ein. 


e)  C-S. 


CHg-SH 162 

CH3-4S.CH,.COOH(R)     ....      166,2166 

CH,-4S.CO.COa .     2182 

CH3-2(4)SO,H    ....      168,162,488—491 

CHa-2SO,a 492—494 

CHj-2(4)SO,NH, 496 

CHs-2(4)SO,H 496—600 

CH,a-3(4)SO,a 601 

CH,a-4S03H 603 

CHraj-aso.a 602 

CHiaj-SSOsH 602 

CHO-2(4)S03H 504—606 

CN-2S.CH,.COOH 2148 


COCH3-2SH 1889 

COOH-2SH 507—610 

COOH(R)-2SR 611—616,626 

C00H-2SH  Formaldehydkond 616 

C00H-2Sa 517 

COOH-  2S  CH3.COOH  164-157,518—622,2152 

COOH-2S.CH:Ca3 523 

[COOH-2S.CHOH.Ca,]  Anhydr.    ...   624 

COOR— 2S-C.S0R 616,625 

COOH-2S.O.CH,.COOH 526 

COOR-SOjH 527 

COOH-2SO3H 528 
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DRP.  95830 

J.  pr.  1910,  320 


Toluol-o-  und  -p-sultinsäure 


CH3 

=  CyHgOjS  =166. 

0,H 

Wie  [158].  Diazolösung  aus  1  T.  o-Toluidin  +  6  T.  Kupferpulver  möglichst  schnell 
in  5  T.  Natriumbisulfitlösung  (40®)  eingießen,  auskalken,  Ca-Salzlöe\mg  eindampfen,  Rück- 
stand mit  Sprit  extrahieren.  Sch.-P.  der  freien  Toluol-o-sulfinsäure  80°.  —  Schwefelhaltige 
Kondensationsprodukte  der  Sulfinsäuren  mit  Azofarbstoffen  smd  in  DRP.  285  501  be- 
schrieben. 


489 


DRP.  130119 


4901    DRP.  171789 


Toluol-o-sulfinsäure    wie   [160]   aus   10,7  T.   o-Toluidin.    (Auch  in 
den  dort  angegebenen  Mengenverhältnissen.) 


Toluol-o-sulfinsäure   wie  [161]  aus  Toluol,  Aluminiumchlorid  und 
Schwefeldioxydgas. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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491      DRP.  224019  ^^®  [l^^l*    1^1  T.  Toluol-p-sulfochloiid  aUmfihlich   in   eine  heiße 

Lösung  von  300  T.  kryst.  Schwefelnatrium  in  300  T.  Waaaer  eintragen, 
V, — 1  St.  auf  dem  Dampfbad  erhitzen,  fütrieren,  auf  0^  abkühlen  und  das  ausgeschieckne 
Na- Salz  der  Toluol-p-sulf insaure  absaugen.  Daraus  durch  Mineralsäuren  die  freie  Säure. 
Analog  auä  101  T.  Toluol-o-sulfochlorid  die  Toluol-o-sulfinsäure< 


492 


DRP.  98  030 


CH, 


Tduol-o-suHochlorid  Cf^*^  =  c,H,ao,s  =  190 


100  T.  Toluol  unter  S""  allmählich  in  400  T.  Chlorsulf onsäure  einfließen  lassen,  J2-S» 
in  der  Kälte  rühren,  auf  Eis  gießen,  die  flüsmgen  Toluolsulfochloride  ab^eßen,  auf  — 20^ 
abkühlen,  das  abgeschiedene  krystallisierte  p-Chlorid  von  dem  flüsäigen  Chlorid  absaugen. 


498 


DRP.  124407 


Ann.  141,  372; 
221,  349 
Ber.  24,  478 


10  T.  Toluol-o-sulfinsäiue  in  verdünnter  Natronlauge  lösen,  lebhaften 
Chlorstrom  durchleiten  (evtl.  auch  durch  die  salzsaure  Lösung  des  Na- 
Salzes  bei  höchstens  40°)  bis  nichts  mehr  ausfällt,  das  abgeschiedene, 
ölige  Sulfochlorid  von  der  warm  gewordenen  wässerigen  Flüssigkeit 
trennen,  evtl.  gleich  auf  Toluolsulfamid  weiterverarbeiten. 


494     DRP.  142116 

A.  P.  692  698 

E.  P.  14  390/01 

F.  P.  312  797 

Ber.  167  1118 


Rohe  Toluol-o-sulfosäure  [600]  aus  dem  Sulfurierungsgemisch  aus- 
kalken, vom  Gips  abfütrieren,  das  Fütrat  mit  Magnesit  neutralisieren 
und  zur  Staubtrockne  eindampfen.  260  T.  des  Magnesiumsalzes  völlig 
trocken  bei  höchstens  16'' — 18*^  in  1260  T.  Chlorsimonsäure  eintragen, 
nach  einigen  Stunden  auf  1000  T.  Eis  gießen,  absitzen  lassen  und  das 
Sulfochlorid  abziehen.    Ausbeute  bis  zu  90%. 


0-  und  p-ToluolSUltalllid  (Trennung) 


495     DRP.  164666  9^8  CH, 

SOjNH,  Q  =  c,H,NS0,=  171. 

SOjNH, 

Durch  fraktionierte  Fällimg  der  ätzalkalischen  Lösung  mit  Chlorammonium.  (Saccharin- 
fabrikation.)  Näheres  im  Original  \md  mit  Hinweisen  auf  engl.  Pat.  in  Friedländer  VII,  771, 


Toluor-<H  und  -p-suHosiurt 


CHs 
ASOjH 


490      DRP.  68708  CH,  CH, 

=  C7Hg03S  =  l72. 

O3H 

Toluol- o-sulfosäure  auf  umständlichem  Wege  aus  p-Toluidin-o-sulfosäure  [83T]  über 
die  sulfosauren  Salze  der  p-Tolylhydrazin-o-sulfosäure.  Näheres  auch  Ann.  161,  8;  172,  233; 
Ber.  19,  893. 


497      DRP.  67391 

F.  P.  232  639 


Trennung  von  Toluol-o-  und  -p-sulfosäuren  durch  Digerieren  von 
1  T.  Natronsalzgemenge  mit  4  T.  kalter  oder  lauwarmer  Schwefelsäuro 
von  66^.  Nach  4  St.  filtrieren.  Im  Rückstand  ist  die  p-Verbind\infi, 
im  Fütrat  die  o-Verbindung,  die  durch  Behandlung  mit  KaUs.  als  Kalksalz  gewonnen  wird. 
Oder:  HOT.  Toluol  mit  600  T.  Schwefelsäure  (ßQ°)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sulfu- 
rieren,  wenn  alles  gelöst  ist,  von  außen  kühlen,  250  T.  Elis  zugeben,  rühren,  bis  ein  dicker 
Krystallbrei  entsteht.    Die  p- Verbindung  absaugen,  die  o- Verbindung  ist  im  Fütrat. 


498     DRP.  163643 

\md 

DRP.  163266 


Trennung  von  Toluol-o-  und  -p-sulfosäure  durch  Überführung  in 
die  Magnesium-  und  Zinksalze  und  fraktionierte  Kr3^Bta]lisation  der 
Lösungen,  wobei  sich  das  Mg-  bzw.  Zn-SsJz  der  Toluol-p-sulfosätire 
zum  größten  Teüe  in  fester  Form  abscheidet. 


499      DRP.  263  682  Verfahren    der    Umsetzung    von    Sulfosäure-Erdalkalisalzen    mit 

Alkalialuminoeilicaten    (Zeolithen)    zu    Alkalisalzen.     Anwendbar    auf 
naphthol-,  naphthalinsulfosaure,  anthrachinonsulfosaure  und  toluolsulfosaure  Erdalkalisalze. 


500     DRP.  137636 

E.  P.  14  390/11 
F.  P.  312  797 


Aus  dem  durch  Sulfurieren  von  184  T.  Toluol  mit  400  T.  Schwefel- 
säure  (66'')  und  240  T.  Oleum  (25%)  bei  14''— lO"*  erhaltenen  Su]fu. 
rierungsgemisch  durch  Zugabe  von  140  T.  Eüswasser  (Temperatur  der 
Mischung  nicht  über  20")  95%  der  Toluol-p-sulfosäure  abscheiden»  die 
rückbleibende  Lösung  auf  45—56%  Schwefelsäuregehalt  verdünnen,  24  St.  auf  — 5^  ab- 
kühlen und  die  ausgeschiedene  reine  Toluol-o-sulfosäure  absaugen. 
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601 


DRP.  234913 

E.  P.  29  720/10 

DRP.     08  433, 
210  866 


BanzylChlOrid-m-  tmd  -p-tuNodllorld  (Substitutionsprodukte) 

CH,a  CH^a 

Oso,r  ^  =CÄa.o.s  =  224. 


«a 


OjQ 


In  ein  Gemisch  von  762  T.  Toluol-p-sulfochlorid  imd  60  T.  Phosphorpentachlorid  bei 
120^ — 140°  300  T,  Chlor  so  einleiten,  daß  kein  Chlor  den  Apparat  passiert,  dann  im  Va- 
kuum bei  20  mm  bis  170°  unverändertes  Ausffangsmaterial  und  schwefelfreie  Neben- 
produkte abdestillieren  und  den  Rückstand  aus  Ligroin  umkrystallisieren.  Weiße  Nadeln 
vom  Sch.-P.  64° — 66°,  S.-P.  bei  16  mm  183° — 186°.  —  Analog  aus  Toluol-m-sulfochlorid: 
Benzylchlorid-m-sulfochlorid  (Sch.-P.  66°,  S.-P.  bei  21  mm  etwa  190°);  aus  2.Chlor-l- 
toluol-4-sulfochlorid:  2-Clilor-l'beiizyIcliIorld*4-8alfoehlorid  (S.-P.  bei  16,6  mm  186° 
bis  190°);  aift  6-Chlor-l-toluol-3-sulfochlorid:  6-CliIor*l-benzylehlorid-3-8iilfoehlorld 
(S.-P.  bei  14  mm  182°— 186°). 


502 


DRP.  239311 


DRP.  239  763 


BMzyidilorld-iHSulfMtaire 


CH,a 

=  CyH^aOjS  =  206. 
0,H 


226  T.  Benzylchlorid-p-sulfochlorid  [661]  in  80  T.  Sprit  lösen,  im  Wasserbade  18  T. 
Wasser  zufließen  lassen,  bis  zur  Beendigung  der  Salzsäureentwicklung  erwftrmen  und  den 
Sprit  bei  etwa  80°  oder  besser  im  Vakuum  abdestillieren.  Die  zurückbleibende  Benzyl- 
cmorid-p-sulfosäure  erstarrt  in  der  Kidte  krystallinisch.  Das  Na- Salz  ist  in  Wasser  ziem- 
lioh  leicht  löslich.   —  Analog  aus  anderen  Halogenalkarylsulfos&urechloriden  die  ent- 

Sprechenden  Sulfosfturen,  z.  B.  die  2*Clilor-l'beiizyleliIorid-4-8alfo8äarey  femer  aus 
enzaiehlorid-m-siilfoelilorld  (dargestellt  aus  Benzaldehyd-m-sulfosäure  und  Phosphor- 

CHQ, 

Vgl.  F.  P.  483  690:  Zur  Her- 


pentachlorid)  die  Benzaleblorld-m'HSiiIfosäore   f  J 


SO,H 

Stellung  seitenkettenhalogenisierter  p-Toluolsulfosäure  halogenisiert  man  ihre  Salze  bei 
hoher  Temperatur  bei  Qegenwart  oder  Abwesenheit  von  Überträgem.  Zur  Kemhalo- 
genisierung  dieser  Produkte  behandelt  man  die  Salze  in  wässeriger  oder  verdünnt  saurer 
Lösung  bei  niederer  Temperatur  mit  Halogen.    Vgl.  [691]. 


608 


DRP.  293  319  193  T.    trockenes  p-toluolsulfosaures   Natron   fein   gepulvert   mit 

1 1000  T.  Tetrachlorkohlenstoff  \mter  Rückfluß  kochen,  71  T.  Chlor 
einleiten.  Wenn  Salzsäureentwicklung  beendet,  kalt  filtrieren,  Lösungsmittel  verdrängen, 
rückbleibendes  Na- Salz  der  Benzylehlorid-p-sulfosäare  rasch  aus  Wasser  umkrystalli- 
sieren, da  sonst  Verseifung  eintritt.  —  Ebenso  Benzylchlorid-o-sulfosäure,  femer  aus 
m-Xylolsulfosänre  die  m-TolylehloridsiiIfosääre.  Das  Chlor  ist  in  diesen  Substanzen 
leicht  austauschbar. 


504 


DRP.  88962 

Monatsh.57, 126 


BeniiltMiyd-o-  u.  -iHSultesiurt 


CHO 
AS0,H 


60  Vol.-T.  BiBulfitlÖsimg  (40%)  mit  160  T.  Wasser  verdünnen,  mit  Natronlauge  genau 
neutralisieren,  20  T.  o-Chlorbenzaldehyd  zusetzen,  im  Autoklaven  8  St.  auf  190^ — 200** 
(Oltemperatur)  erhitzen  (etwa  8  Atm.  Druck),  Masse  mit  13  T.  Schwefelsäure  aufkochen 
(zur  Entfemimg  der  schwefligen  Säure  und  des  unveränderten  Chloreddehydes),  kalt  fü- 
trieren,  mit  Soda  neutralisieren,  zur  Trockne  dampfen,  mit  Sprit  auskochen,  fütrieren, 
Spritlösung  verdunsten:  sehr  leicht  wasserlösliches  I&ystallpulver  des  benzaldehyd-o-sulfo- 
sauren  Natriums.  Die  freie  Sulfosäure  ist  nur  als  Sirup  nerstellbar.  Losung  +  fuchsin- 
schweflige Säure  zeigt  rotviolette  Färbung. 


606 


DRP.  119183 

Zusatz  zu 
DRP.  116  410 


Wie  [846].  26  T.  Calciumsalz  der  Stüben-o-disulfosäure  in  600  T. 
Wasser  gelöst,  bei  0^  mit  14  T.  Permanganat  in  300  T.  Wasser  gelöst 
oxydieren,  Kohlendioxyd  einleiten,  Mangansuperoxyd  abfiltriecen  und 
die  Lösung  des  o-Sulfobenzaldehydes  zur  Trockne  dampfen. 


606 


DRP.  164528  ^^'^'  Mangansuperoxyd  in  200  T.  Oleum  (26%)  eintragen,  unter 

Eiskühlung  portionenweise  eine  Lösung  von  20  T.  p-toluolsulfosaiu^m 
Natrium  in  40  T.  Monohydrat  zwischen  0° — 10®  zugeben  und  wie  [901]  aufarbeiten.  Das 
Hydrazon  ist  schwer  lödlich.  —  Analog  o^olfobenzaldehyd« 


2.  Benzol  mit  swei  Substituenten. 
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607 


DRP.  n073 

Ber.  22,  2206 

(aus  Sulfo- 

b«nzoee&ure) 

J.  pr.  1880,  193 


Tbiophanol-O-carilOlltiure  (Thiosalioykaoie) 
COOH 


10  T.  Anthranilsäure  in  150^200  T.  verdünnter  Salzsäure  (6  T. 
Chlorwasserstoff  enthaltend)  lösen,  20  T.  Eis  und  6,7  T.  Nitrit  zugeben 
und  in  die  o-Dlazobenzoesäure  enthaltende  Lösung  Schwefelwasser- 
stoff einleiten  (oder  Sulfide,  Sulfhydrate,  Xanthoffenate  zugeben),  bis  der  gelbe  Nieder- 
schlag zinnoberrot  ist  und  sich  nicht  mehr  verm^irt.  Diesen  abfiltrieren  und  feucht  in 
Soda  oder  Natronlauge  lösen,  erwfinnen,  bis  Salzsäure  eine  rein  weiße  Fällung  liefert,  mit 
überaohüssiger  Scüz-  oder  Schwefelsäure  versetzen,  den  Niederschlag  der  Thlosalleylsäiire 
aus  verdünnter  Sodalösung  umlösen. 


508 


DRP.  20S450 


DRP.  69  073 
Ber.  81,  1666 
DRP.  181658 


137  T.  Anihranilsäure  mit  500  T.  Wasser  und  240  T.  konz.  Salz- 
säure cmrühren.  Eis  zugeben,  mit  einer  konz.  Lösung  von  69  T.  Nitrit 
diazotieren  und  die  Dutzolösung  bei  höchstens  5  ^  in  eine  mit  300  T. 
Eis  versetzte  Lösung  von  33,6  T.  Schwefel,  260  T.  Schwefelnatrium 
imd  120  T.  Natronlauge  (40'')  in  260  T.  Wasser  einfließen  lassen  (Stick- 
stoffentwicklung, Temperatursteigerung  auf  16° — 26°).  Nach  einigen 
Stunden  mit  Salzsäure  kongosauer  steUen,  filtrieren,  den  Rückstand  mit  1000  T.  Wasser 
waschen,  in  60  T.  Soda  kochend  lösen,  evtl.  vom  Schwefel  abfütrieren,  mit  60 — 100  T. 
Eisen  oder  Zinkstaub  mehrere  Stunden  kochen,  bis  eine  angesäuerte  Probe  nicht  mehr 
nach  Schwefelwasserstoff  riecht  und  die  Fällung  sich  in  Sprit  klar  löst,  120  T.  Natron- 
lauge (40°)  zugeben,  aufkochen,  filtrieren,  das  Fütrat  mit  Salzsäure  fällen  und  die  Krystalle 
abfütrieren. 


609 


510 


DRP.  189200 


Ber.  89,  1062 


50  T.  o-Chlorbenzoesäure  mit  wenig  Wasser  angerührt  mit  38,5  T. 
Natronlauge  (40°),  100  T.  KaliumsulQiydrat  und  einer  Lösimg  von 
0,2 — 0,5  T.  Kupfervitriol  versetzen,  zunächst  auf  150° — 200°,  dann, 
wenn  das  Wasser  verdampft  ist,  die  dunkelrötliche  Schmelze  auf  250° 
erhitzen,  wobei  die  Masse  unter  Temperatursteigerung  fest  wird.  Li  1000  T.  Wasser  lösen, 
fütrieren,  Fütrat  ansäuern  und  den  gelblich  weißen  krystallinischen  Niederschlag  der 
freien  Säure  abfütrieren.  Direkt  rein.  Auch  im  Druckkessel  mit  verdünntem  Sulfhydrat 
in  6  bis  12  St.  bei  200°— 250°  erhaltbar.     Nach 


Zus. 
DRP.  193299 


200  T.  geschmolzenes,  auf  125° — 130°  eingedampftes  Schwefelnatrium 
mit  50  T.  o-chlorbenzoesaurem  Natriunx  im  Autoklaven  6—10  St.  auf 
200°  erhitzen,  Schmelze  in  kochendem  Wasser  lösen,  fütrieren  \md  das 
Fütrat  ansäuern.  Die  gleichzeitig  gebüdete  geringe  Menge  Dithlosalleylsäure  [1890]  wird 
durch  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Mercaptan  übergeführt.  Ein  Zusatz  von 
Kupfer  oder  Kupfersalzen  begünstigt  die  Beaktion. 


511 


DRP.  193800 

A.  P.  889  010 

E.  P.  593/07 

F.  P.  383  744 


ThlophenolalkyllUier-0-carboiisiure  (Alkylthlosalicylsaure)  u.  Ester 

OOOH  COOK 

/NSR  r^SR 

15,3  T.  DithiosaUcylsäure,  8  T.  Atznatron,  58  T.  methylschwefelsaures  Natrium  (46%), 
40—50  T.  Wasser  im  Ölbad  unter  Rückfluß  5  St.  sieden,  mit  Dampf  etwas  Methylthio- 
saUeylsäiiienieUiylester  (Sch.-P.  66°— 67°)  abtreiben  und  im  Rückstand  die  Methyltlüo- 
saUeylsaiire  mit  verdünnter  Salzsäure  ausfällen.    Sch.*P.  168° — 169°. 


äl2 


DRP.  197520  179  T.   o-Rhodanbenzoesäure  üi   600  T.   Natronlauge   (27°)  lösen, 

mit  585  T.  methylschwefelsaurem  Natrium  5  St.  unter  Rückfluß  sieden, 
verdünnen,  fütrieren  und  aus  dem  Fütrat  durch  Ansäuern  die  Methylthiosalicylsäure  fällen. 
—  Oder:  320  T.  Jodäthyl,  1000  T.  Sprit,  179  T.  o-Rhodanbenzoesäure  und  184  T.  Ätz- 
\^  (00%)  imter  Rückfluß  sieden,  die  flüchtigen  Produkte  abdestülieren,  mit  Dampf  den 
AthyitliiosalieylsaiireäUiylester  übertreiben  (S.-P.  152°,  10  nmi),  mit  heißem,  wässerigem 
Alkali  verseifen.  Dampf  einleiten  imd  ün  Rückstand  die  Athylthlosalleylsiiire  mit  Salz- 
säure fäUen.    Soh.-P.  134°— 135°. 


518 


DRP.  203  S88  o-Diazobenzoesäurelösung  aus  139  T.  Anthranüsäure  (98,3%)  mit 

Soda  neutralisiert  in  eine  60° — 70°  warme  Lösung  von  250  T.  Schwefel- 
natrium  und  300  T.  methylschwefelsaurem  Natrium  (46%)  langsam  einfließen  lassen, 
einige  Stimden  unter  Rückfluß  kochen,  mit  Salzsäure  die  Methylthiosalicylsäure  fällen 
und  umkrystallisieren.  —  Ebenso  mit  äthylschwefelsaurem  Natrium  die  Äthylthiosalicyl- 
säure. 
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Benzol:    I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  203882  ^^^  T^-  Thiosalicyls&ure  in  400  T.  Natronlauge  (27'')  lösen,  bei  Luft- 

abschluß mit  200  T.  Dimethylsulfat  mehrere  Stunden  rühren,  den 
MethylthioBalicylsäuremethylester  mit  Wasserdampf  übertreiben  und  aus  dem  Rückstand 
kleine  Mengen  Methylthioealicylsäure  mit  Salzsäure  fällen.  Als  Hauptprodukt  entsteht 
Methyl thiosalioylsäure,  wenn  154  T.  Thiosalicylsäure  in  400  T.  Natronlauge  (27°)  gelost, 
mit  der  berechneten  Menge  methylschwefelsaurem  Natrium  versetzt  einige  Stunden  unter 
Luftabschluß  auf  100° — 120°  erhitzt  imd  wie  oben  aufgearbeitet  werden.  —  Analog:  Äthyl- 
thiosalicylsäure  (Sch.-P.  134°— 135°)  und  Athvlthiosalicylsäureäthylester  (Sch.-P.  27°— 28°, 
S.-P.  152°— 153°  bei  10  mm).     Nach 


Zus. 
DRP.  211  879 


geht  man  nicht  von  fertiger  Thiosalicylsäure,  sondern  von  Xanthogen- 
säarepheDylester-o-earbonsäare  COOH«C«H4-S>CSOC,H5  bzw.  von 
ihrer  Lösung  aus,  die  man  durch  Einwirkung  eines  Xanthogenates  auf 
o-Diazobenzoesäure  erhält.  Z.  B. :  242  T.  Xanthogensäurephenylester-o-carbonsäure  mit 
125  T.  Ätzkah  (90%)  in  800  T.  Si>rit  (70%)  lösen,  300  T.  Jodmethyl  zufügen,  einige  Stimden 
auf  90°-^100°  erhitzen,  flüchtige  Produkte  abdestillieren  und  Metnylthiosalicylsäure- 
methylester  mit  Wasserdafnpf  übertreiben.  Oder:  DiazolÖsung  aus  139  T.  98,3%iger 
Anthranilsäure  in  eine  sodaalkalische  Lösuns  von  180  T.  xanthogensaurem  Kali  bei  70° 
bis  80°  einfließen  lassen,  nach  Beendigung  der  Stickstoff entwicklung  kalt  die  berechnete 
Menge  Atzkali  und  methylschwefelsaures  Natron  zufügen  und  auf  100° — 120°  erhitzen. 
Als  Hauptprodukt  entsteht  Methylthiosalicylsäure,  die  man  nach  Abtreiben  geringer  Mengen 
des  Methylesters  mit  Salzsäure  fällt. 


516     DRP.  219830 

B.  P.   14  192/06 
F.  P.  367  709 


Thlasallcybäurt-FormaiilehydkondeiisslioiisprodukL 


2  Mol.  Thiosalicylsäure  +  1  Mol.  Formaldehyd  im  Wasserbad  er- 
wärmen, die  klare  Lösung  mit  wenig  Salzsäure  (3  T.  auf  100  T.  40%iges 
Formalin)  kurze  Zeit  weitererwärmen  und  den  Kr3rBtallbrei  absaugen. 
Weiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  270° — 272°,  die  in  Benzol  schwer,  in  Eisessig  leichter,  in 
Schwefelsäure  (66°)  kalt  gelb,  bei  längerem  Stehen  rot,  heiß  braunrot  löslich  sind. 


517     Anm.F.  35230 
u.35  257,E1.12q. 
5.  7.  13 
Elberfeld 

Ber.  44.  769 


COOH 

Thlosallcylsaurewhwelelchlorld  Q^^  -  c,H,ao,s  «  188. 

Thio-    oder  Dithiosalicylsäure    mit   Chlor    oder    chlorabgebenden 
Mitteln  behandeln. 
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DRP.  187586 


COOH 


O-Carboxylphmyithloclykolsaure  Q^  ch^cook _  CÄO4S  =  212. 

„Verfahren  zur  Darstellung  eines  roten  Küpenfarbstoffes."  Die  als  Ausgangsstoff 
benötigte  Salleyitiiloesslggäare  wird  durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  Thio- 
salicylsäure gewonnen. 


519     DRP.  194040 

Ber.  28,  2471 


Wie  [155—157]  aus  13,7  T.  Anthranilsäure  und   10  T.  Thioglykol 
säure.  Sch.-P.  213^ 


520     Anm.  K.  43  994, 
Kl.  12o 
21.  10.  07 
Kalle 


14,5  T.  Thiosalicylsäuie  in  24  T.  Natronlauge  (40'')  und  Wasser 
lösen,  mit  9,5  T.  chloressigsaurem  Natron  gelinde  erwärmen  und  die 
Carbonsäure  mit  Salzsäure  ausfällen.  Aus  Wasser  gelbliche  Ej^stalle 
vom  .Sch..P.  216^ 


521 


DRP.  199249 

und  Zus. 
DRP.  199349 

E.  P.  6930/07 

F.  P.  385  675 

F.  P.  366  612 


137  T.  Anthranilsäure  in  1200  T.  Wasser  und  200  T.  konz.  Salz- 
säure mit  75  T.  Nitrit  diazotieren,  die  mit  Soda  neutralisierte  Lösung 
in  eine  5^  warme  Lösung  von  240  T.  Schwefelnatrium  in  500  T.  Wasser 
portionenweise  einfließen  lassen,  eine  Lösung  von  100  T.  Chloressigsäure 
m  100  T.  Wasser  und  114  T.  Natronlauge  (40''),  dann  noch  114  T. 
Natronlauge  (40°)  zugeben,  im  Wasserbade  erwärmen  und  mit  Salz- 
säure fällen.  Aus  Sprit  oder  Nitrobenzol  umJarystallisieren.  Auch  in  einer 
Operation:  Neutrale  Difiizolösung  -f  chloressigsaures  Salz  in  Schwefel- 
natrium fließen  lassen. 


522 


DRP.  229087   '  13,7  T.  Anthranilsäure  mit  20  T.  Salzsäure  (20'')  und  7  T.  Nitrit 

F.  P.  380  053    I  diazotieren  und  die  erhaltene  Lösung  allmählich  in  eine  80° — 90°  warme 

I  Lösung  von  16  T.  Kaliumxanthogenat  und  5  T.  kryst.  Soda  in  150  T. 

Wasser  eintragen.    Noch  Vt  3^*  erwärmen,  kalt  von  etwas  Harz  abfütrieren,  30  T.  kryst. 

Soda  und  9,5  T.  Chloreesigsäure  zusetzen  und  2 — 3  St.  auf  90° — 100°  erwärmen,  filtrieren 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


75 


und  kalt  mit  Salzsäure  die  o-Carboxylphenylthioglykols&ure  f Allen.  03%  Ausbeute.  — 
Analog  aus  substituierten  Anthranilsäuren  über  die  Entsprechenden  substituierten  Xantho- 
gensftturephenvlester-o-carbonsäuren  andere  Arylthioglykol-o-carbonsäuren:  Aus  4«Aeet' 
amlnO'S-amuiobenzoesäare  (erhalten  durch  Oxydation  von  2-Nitro-4-acettoluidid  und 
darauffolgende  Reduktion,  8ch..P.  193''— 194''):  2«'Carboxyl-5-'aeetamlnophenyUblo- 
glykolsäore  (Sch.-P.  249"^);  aus  4-Methoxyanthraiillsiore  (erhalten  durch  Aoetylieren, 


Alkylieren  und  Oxydieren  von  o-Araino-p-kresol 


NH, 


und  darauffolgende  Verseif ung): 


2-CarboxyI-5->methoxypbenyIthloglykolsaare  (Sch.-P.  224°— 225'').    Aus  4-AthyIthlo« 

COOH 
2-amlnobenzoe9äare    f   J       '  (erhalten  aus  o-Nitro-p-aoettoluid  durch  Oxydation  zu 

SC,H, 

o-Nitro-p-CMsetaminobenzoesäure,  Verseifimg»  Diazotierung,  Umsetzung  mit  Xanthogenat, 
Erhitzen  der  erhaltenen  Xanthogensäureverbindung  mit  äthylschwefelsaurem  Natron  luid 
darauf  folgende  Reduktion,  Sch.-P.  168''):  2->Carboxyl'5-athylthiophenylthloglykolsaare 
(Sch.-P.  188").  Aus  5-Athoxyaiithranil8äore  (erhalten  darch  Acetylieren  und  Äthylieren 
der  p-Aminophenol-m-oarbonsaure  und  Wiederabspaltung  der  Aoetylgruppet  Sch.-P.  174*^): 
2-Carboxyl*4-athoxypbenyUhloglykolsäare  (Sch.-P.  186°— 187^). 


628 


COOH 


co^Dichionrlnytthlotallcylsaure  rjS.CH:ca.  ^  c,h,ci,o,8  =  248. 


DRP.  210644 

A.  P.  910  839 

E.  P.  26  053/07 

F.  P.  38Ö  044 

15,4  T.  Thiosalicylsäure  in  50  T.  Sprit  +  12,4  T.  Ätzkali  lösen,  mit 
13  T.  Trichloräthylen  im  Wasserbade  8  St.  imter  RückfluüB  erw&rmen, 
CD-Dichlorvinylthiosalicylsäure  mit  Salzsäure  ausfällen.  Aus  Benzol  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  173°.  —  Analog  aus  p-Bromthiosalicylsäure:  p«-Broiii«'0>-dlchlorvlnylthlosalleyl- 


COOH 


säure 


|^S.CH:Ca, 


(Sch..P.  188°).     Aus  dem  Kaliumsalz  des  Thiosalicylsäureäthy] 


esters  (44  T.  +  100  T.  Sprit  +  27  T.  Trichloräthylen  im  Autoklaven  3  St.  auf  120°— 140° 

COOCÄ 
erhitzen):  cü-Dlchlorvlnylthiosalleylsäareathylester  QS.CH:CC1, 

An  Stelle  der  Thiosalicylsäuren  können  auch  die  Dithiosalicylsäuren  sowie  die  Rhodan- 
und  Xantho^enbenzoesäuren  verwendet  werden,  z,  B.:  28,6  T.  4-Äthoxy-2-xanthogen-. 
benzoeeäure  in  100  T.  Sprit  +  18  T.  Kaliumhydroxyd  lösen,  14  T.  Trichloräthylen  zufügen, 
4  St.  auf  dem  Wasserbad  unter  Rückfluß  kochen,  wenig  Wasser  zugeben,  Sprit  abdestü- 
lieren,  Rückstand  ansäuern,  die  ausgefallene  m-Athoxy-cü-dlehiorvlnylthlosalleylsaure 

COOH 

QS.CH:Ca,      ^^  Benzol-Ligroin  umkrystaUisieren.    Sch.-P.  155°. 

ocä 

Mit  Tribromäthylen  entstehen  die  analogen  Bromderivate. 


524 


Anm.  B.  43  607, 
Kl.  12  o 
27.  6.  07 
Badische 

E.  P.  17  559/06 
F.P.  367  709  Zus. 


ThlosaiicyMUirt-Chlondhydrtt-KondMsatioiitproduM 


o 


rjQ      CH'CClj 


S 


=  C,H,aaOjS  =  282. 


Thiosalicylsäure  und  Chloralhydrat  bei  130°— 140°  kondensieren.    Aus  Sprit  farblose 
Blätter,  Sch..P.  102°. 
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Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  211  879 

Zusatz  zu 
DRP.  203  882 


^Mettioxycarbonylphonylxantogoiisluriaster 

COOCH, 
|S.CSOCÄ^  CnHijOaS,  =  266. 


0' 


Diazolöeung  aus  151  T.  Anthranilsäuremeihylester  in  Lössmg  von  180  T.  xanthogen- 
saurem  Kali  und  120  T.  Soda  einfließen  lassen.  Wenn  die  Stickstoff entwicklung  beendet 
ist,  aus&them.  Bräunliches,  unter.  Zersetzung  destillierendes  Ol.  Gibt  mit  .Alkali  und 
eJkylschwefelsaurem  Natrium  erhitzt  Alkylthlosalleylsäure  und  ihre  Ester  [511 — 515]. 


DRP.  216726 


Ber.  19,  3139; 
42,  2282; 
48,  1401 
C.B1. 1907,1, 1791 


o-Carboxylphenylsuifoxyeisig9lHr6 

COOK 
PjSOCHjCOOH  ^  CgHeOjS  «  228. 


21,2  T.  o-Carboxylphenylthioglykolsäure  in  80  T.  Natronlauge  (10%) 
lösen,  130  VoL-T.  Natriumhypochloritlöeimg  (55  g  wirkscones  Chlor  im 
Liter)  oder  die  entsprechende  Menge  Chlorkalk  zugeben  und  mit  Säure  fällen.  Aas  Wasser 
uxnkrystallisieren.    Sch.-P.  177^  unter  Zersetzung. 


DRP.  130119 


Lit.  wie  [158] 


0-8ulflnb6iii06iäuri6it6r 


COOR 
PjSO^H 

Wie  [160].  16  T.  Anthranils&uremethylester  in  22  T.  Salzsäure  (36,5%)  +  40  T. 
Alkohol  lösen,  mit  7  T.  Nitrit  in  20  T.  Wasser  bei  O"*— ö**  diazotieren,  die  Diazolösung 
mit  35  T.  Bisulfit  (40%)  unter  Abkühlung  vermischen  und  das  Ganze  in  eine  Mischimg 
von  40  T.  alkoholischer  Schwefeldioxydlösuns  (30%)  und  einer  konz.  wässerigen  Lösung 
von  2,6  T.  Kupfersulfat  unter  Rühren  bei  10^  eintragen,  mit  Soda  neutralisieren,  Alkohol 
abdestillieren  und  mit  Salzsäure  den  o-Sulfinbenzoesäuremethylester  fällen.  Sch.-P.  98^ 
bis  99  ^ 
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DRP.  69073 


Ann.  268,  I 


COOH 


o-8ulfMMnzo6ilur6  Q^^»^  =  CÄO5S  =  202. 


4  T.  Thiosalicylsäure  mit  10  T.  Salpetersäure  (36**)  und  30 — 40  T.  Wasser  im  Wasser- 
bad zur  Trockne  dampfen,  in  Wasser  lösen,  filtrieren,  das  evtl.  mit  l^erkohle  entfärbte 
Filtrat  eindampfen.  Oxydiert  man  mit  Permanganat  statt  mit  HNO),  so  resultiert  das 
KaUumsalz  der  Sulfosäure. 


J)N 

NO-NO 629 

N0-4NH.CHa 529 

N0-4NH.CH,.C00H 630 

N0-4NR, 531,  532 

NO,-3NOa 643 

NOji- 2  (3)  (4)  NH,    .    .   533—642,  1802,  1803 

NO,-2NH.CHa 643 

NO.-4NH.CHj|.COOH 656 

NO,-4NHCOa 644 

N0.-4NH.C0.CHj|.C0CHa 646 

NOa-4NH.NO 646 

NOa-4NH.NHa 547 

NOa-4NH.NH.COCH, 647 

N0a-4NH.NH.S0aH 647 

N0a-3NH0H 648 

NOa-3N(CH3)a      649 

NOt— 3  NRj- Säurerest 649 

NOj|-4N(CHaCOOH)(CHO) 666 

NOj|-4N(CHaCOOH)(COCHs) 667 

N0j|-4Naa 649 

NH,-3NH, 71,  636,  660,  661 

NHa-4NHa 661,  662—666,  1786 

NHj-4NH.CHa.C00H 666 


-N. 

NHa-4NH.CHO 667,  668 

NHa-4NH.C0CHa 668 

NHa-3(4)NH.CO.COOH 669 

NHa-4NH.C0.CHa.C0CHa 646 

NHa-3NH0H 660 

NHa-4NH.S0,H 570 

NHa-4NRa 661—663,  1686 

NHa— 3(4)  NK,.  Säurerest 664,666 

NHa-4  N(CÄ)(CHO) 667 

NHa-4N(CH8COOH)(CHO) 666 

NH,-4N(CHaC00H)(C0CHa) 667 

NHa-4Naa 670,  671 

NHa— 4  Pyrazoloncarbonsäure 668 

2SrH.CHaCN-4NH.CHaCN 669 

NH.CHa.CONHa-4NH.CHa.CONHa     .    .   669 
NH.CHaC00H-4NH.CHa.C00H     ...   669 

NH.C0CHa-4NH-S0aH 670 

NHCOCHa— 4NRa  Säurerest 666 

NH.C0CH3-N(N0)(0H) 139 

ISrHCOCOOH-SNaCl 684 

:NH-4:NH 572 

:Na-4:Na  .    .    .? 672 

NRa-N(NO)(OH) 139 


2.  Benzol  mit  swei  Subetitaeiiten. 
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629 


DRP.  40379 


1«, 
20, 


2991; 
1274; 
2471 


p-NNrosonioiiometliylmlliii 


NO 

Q  «  cya^N.o  =  136. 

NHCH, 

1  T.  Methyiphenylnitroeaimn  kalt  mit  2  T.  starker  alkoholischer 
Salzs&ure  verrühren.  Die  dunkelorangefarbige  Flüssi^eit  erstarrt  bald  zu  einem  Krystall- 
brei  von  p-Nitrosomonomethylanüin.  Oder:  In  eine  Ix)sung  von  Mononiethylanüin  in  der 
zweifachen  Menge  starker  cdkoholischer  Salzs&ure  unter  Kühlung  salpetrige  S&ure  einleiten.  — 
Über  DiiiitroBobeiizol  ( T)  Ber.  88,  1899. 


580 


DRP.  208208 

E.  P.  22  694/13 

Ber.  19,  2991; 
20,  1247; 

20,  2471; 

21,  686; 
82,  247; 
40,  4740; 
42,  2750; 
42,  3192 


p-NItrotophtnylglycln 


NO 

Q  =  CAN.O,  =  180. 
NHCHjCOOH 


In  732  T.  rauchende  Scdzsäure  unter  starker  Kühlung  25,2  T.  ge- 
pulvertes Nitrit  und  darauf  50  T.  teohn.  Phenylglyoin  eintragen,  rühren, 
hia  alles  Phenylglycin  in  ein  braunes  Pulver  übergegangen  ist  (Auftreten 
von  Schaum  muß  vermieden  werden),  dieses  absaugen  und  mit  Wasser 
waschen.  Braunes,  stäubendes  Pulver,  das  in  Alkali  mißfarbig  braun, 
löslich,  mit  Salzsäure  wieder  fällbar  ist.  Gibt  mit  Ammoniak  eine  be- 
ständige grüne  Lösung,  mit  Basen  (z.  B.  m-Toluylendiamin  oder 
1-NaphthyUmin)  blaue  bzw.  violettblaue  Farbstoffe. 
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DRP.  1886 

A.  P.  204  796 

E.  P.  3761/77 

F.  P.  122  720 


NO 


p-NItmodlmethylaiilllii  Q  -  c,h,oN.o  »  i50. 

N(CH,). 


10  T.  Dimethylanilin  in  30  T.  konz.  Salzsäure  -f  200  T.  Wasser  kalt  lösen  und  in 
diese  Lösung  innerhalb  von  4 — 5  St.  eine  Lösung  von  5,7  T.  Nitrit  in  200  T.  Wasser  ein- 
fließen lassen.  p-Nitrosodimethylanilin  aussalzen.  —  Die  Kondensationsprodukte  dieser 
sekundären  und  auch  tertiärer  Ba^en  mit  B^izyloyanid  sind  in  [1528]  beschrieben. 
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Um  diese  Nitrosobasen  haltbar  zu  machen,  verreibt  meui  sie  mit  5% 
calc  Soda  in  wässeriger  Lösung  oder  mit  Bicarbonat  zu  einer  gleich- 
mäßigen Paste. 
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DRP.  85  «2 

Ber.  18,  294; 
21,  3220 


0-, 


NO, 

-,  p-NItroanllln  Qf^ 


NO,  NO, 

NH, 


24  T.  feingemahlenes  Oxanilid  mit  144  T.  Schwefelsäure  (66^)  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmen, bis  Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist.  Zum  Sulfurierungsgemisch  (enthcdtend  Oxa- 
niliddisulfosäure  [1845])  17  T.  Salpetersäure  (1,44)  bei  40"^— öO""  zusetzen,  nach  einiger 
Zeit  mit  Wasser  verdünnen,  ausscuzen,  filtrieren,  Niederschlag  abpressen.  Preßgut  (Di« 
nitrooxanlUddlsaifosaiire  [1847])  mit  180  T.  Wasser  +  72  T.  Salzsäure  (1,19)  4—5  St. 
im  Autoklaven  auf  170^  erhitzen,  Masse  mit  Alkali  versetzen:  Gelber  Niederschlag  des 
o-Nitranilins.    Nach 


Zus. 
DRP.  660e0 


wird  die  Abspaltung  der  Sulfogruppen  und  des  Oxalylrestes  aus  der 
Dinitrooxaniliddisulfoeäure  in  einlacher  Weise  durch  2 — 4-stündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Konzentration  so,  dcU3  die  Masse 
bei  120"^ — 150^  siedet)  herbeigeführt.  Ausbeute  75%,  bezogen  auf  Oxanilid.  Siehe  Ber. 
25,  985:  Sulfogruppenabspaltung  aus  o-Nitrosulfanüsäure.  —  Genaue  Angaben  über  die 
fabrikatorische  Gewinnung  des  p-Nitroanilins  macht  P.  Müller  in  Chem.  Ztg.  1912,  1049ff. 
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DRP.  30  889 

E.  P.  4065/84 


Nitroanilin,  Nitro-o^toiiiidlii,  Nitro-p-toluidin  erhaltbcur  aus  den 
Nitraten  der  Basen  durch  Eintragen  in  die  vierfache  Menge  Schwefel- 
säure zwischen  — ^5^  und  -f  5^  Ijl  40-fache  Menge  Wasser  gießen,  mit 
Natronlauge  fällen,  abgeschiedene  Nitrokörper  über  die  salzsauren  Salze  reinigen:  Über 
die  Gewinnung  von  75%  o^NitroaeetanlUd  neben  25%  der  p- Verbindung  durch  Nitrierung 
bei  Gegenwart  von  Esaogsäureanhydrid  s.  Ber.  89,  3901. 
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DRP.  70813 

Lit.  1^1121] 


Diazobenzolsäure  [121]  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  o-Nitranüin  mnlagem. 


78 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  67018  ^^'^'  Dinitrobenzol  +  3  T.   Salzsäure  (30%)  +  10  T.  Waaser  auf 

100°  erhitzen,  rühren,  sehr  langsam  90  T.  ferne  Eisenspäne  zugleich 
mit  40  T.  Wasser  in  der  Weise  zusetzen,  daß  das  letzte  Eisen  und  das  letzte  Waaser  zur 
selben  Zeit  verbraucht  werden,  Vt  S^*  rühren,  cdkalisch  stellen,  Masse  mit  60  T.  heißem 
Wasser  aufkochen,  mit  60  T.  kaltem  Wasser  verdünnen,  bei  60°  das  Wasser  abfütrieren. 
Selbe  Operation  1 — 2-mal  wiederholen,  wodurch  das  als  Nebenprodukt  entstcmdene 
m-PheDylendlamln  entfernt  wird.  Rückstand  mit  heißem  Benzol  oder  Toluol  extra- 
hieren, filtrieren;  kalt  krystallisiert  reines  m-Nitroanüin  vom  Sch.-P.  110°  aus,  nicht  an- 
gegriffenes Dinitrobenzol  bleibt  in  Lösung.  Ebenso  m-NItrotoliitdin  aus  Dinitrotoluol.  — 
Die  technische  Herstellung  des  m-Nitroanilins  beschreibt  A.  Gobenzl  in  Chem.  Ztg.  1918, 
299;  vgl.  Z.  f.  Farbenind.  1908,  16. 
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DRP.  66097 


Ber.  29,  2448 


'  Durch  Äbspaltimg  der  Sulfogruppe  aus  m-Nitranilinsulf oeäure  [918] 
mittels  verdünnter  Schwefelsäure  bei  180°  unter  Druck  wird  m-Nitranilin 
gewonnen.  Oder  nach  Ztschr.  f.  Sprengst.  8,  406  durch  partielle  Re- 
duktion von  Dinitrobenzol  mit  wässeriger  Alkalibisulfidlösung. 
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DRP.  72173  18,1  T.    Benzvlidenanilin   in   TOT.    Schwefelsäure   (66'')   eintragen 

(Temperatur  bis  öO""),  abkühlen,  zwischen  6""  und  10  "^  mit  10,8  T.  Sal- 
petersäure (40°)  nitrieren,  Nitriergemisch  mit  demselben  Volumen  Wasser  verdünnen,  in 
die  heiß  gewordene  Masse  Dampf  einleiten,  Benzaldehyd  abtreiben,  Rückstand  mit  Eis 
versetzt  sibt  gelben  Krystallbrei  des  p-NitranUins.  Vollständige  Fällung  durch  Abstumpfen 
mit  Alkcui.  Aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  148°,  Ausbeute  90%.  —  So  wurde  auch 
Nitro-m-xylidln  erhalten. 
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540 


DRP.  141  893 

A.  P.  729  876 
F.  P.  326  334 


2,23  T.  PhthalanU  fein  gepulvert  in  14  T.  Schwefelsäure  (66'') 
warm-  lösen,  durch  Abkühlen  auf  0^  in  feiner  Form  zur  Abscheidung 
bringen,  bei  höchstens  3^  mit  einem  Gemenge  von  2,66  T.  Monohydrat 
und  Salpetersäure  (26%  HINOs)  nitrieren,  atS  Eis  gießen,  Nltrophthai- 
antl  absaugen,  eben  neutral  waschen,  trocknen,  mit  1,1  T.  Anilin  im  Autoklaven  Vs — 1  St. 
auf  170° — 180°  erhitzen,  Anilin  und  etwas  o-Nitroanilin  mit  Dampf  entfernen,  aus  dem 
Rückstand  mit  kochendem  Wasser  das  p-Nitroanllln  extrahieren,  das  zurückbleibende 
Phthalanil  nach  dem  Trocknen  bei  160°  wieder  nitrieren  usw.  —  Ebenso  2-NitrO'-p-toliildin 
aus  p-Tolylphthalimid  und  2,  4-DinUroaiiilln  aus  Phthalanil  durch  Dinitrierung  und 
Spaltung  der  Nitfophthalanile  mit  Anilin  oder  anderen  Basen,  evtl.  unter  Druck.  Um 
letzteren  zu  vermeiden,  verwendet  man  nach 


Zus. 
DRP.  148  874 


statt  der  Nitrophthalimide  die  leichter  spaltbaren  NitrophtheJamin- 
säuren.  Z.  B. :  28,4  T.  rohe  Nitrophthalanllsäiire  (Nitrierung  des 
Kondensationsproduktes  von  Phthalsäure  und  Anilin,  Kochen  des  er- 
haltenen Ni trophthal anils  mit  der  berechneten  Menge  Lauge,  Fällxmg  der  freien  Säure 
mit  berechneter  Menge  Mineralsäure)  mit  18  T.  Anilm  mehrere  Stimden  auf  120° — 130° 
erhitzen,  p-Nitranilin  aus  der  Schmelze,  die  auch  o-Nitranilin  und  Phthalanü  enthält, 
nach  Abblasen  der  o-Verbindung  und  des  Anilins  mit  Dcunpf,  durch  Auskochen  mit  Wasser 
gewinnen.  (Phthalanil  bleibt  imgelöst,  wird  bei  160°  getrocknet,  gemahlen  und  wieder- 
verwendet. ) 
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DRP.  148749 

E.  P.  24  869/02 
F.  P.  336  204 

Z.  f.  Ch.  1870,  234 


167,6  T.  p-Nitrochlorbenzol  mit  einer  18  Mol.  entsprechenden 
Menge  reinem  Ammoniak  (30%)  im  Autoklaven  18  St.  auf  166° — 170° 
erhitzen  tmd  kalt  da^  p-Nitranilin  abfütrieren.  Ausbeute  98%.  Sch.-P. 
147,6°.  Je  mehr  Ammoniak,  um  so  kürzere  Dauer  der  Op^ation  und 
entsprechend  niedrigere  Temperaturen.  —  Ebenso  o-Nitranilin  und 
p-Nitroanlllnsulfosaure  aus  o-Nitrochlorbenzol  bzw.  p-Chlomitro- 
benzolsulfosäure. 


542 


DRP.  288  454 


168  T.  m-Dinitrobenzol  mit  200  T.  Eisenspänen  und  1000  T.  Wasser 
auf  80° — 90°  erwärmen,  Schwefeldioxydgas  einleiten  und  erkalten 
lassen.    Ausbeute  an  m-Nitroanilin  100  T. 


548 


DRP.  72263 


NO, 


J.  pr.  41,  164 
Ber.  11,  1166; 

26,  267; 

27,  378 


o-NHromonomettiyianllin  f)^^^»  =  cän.o.  =  162 


100  T,  Rückstände  der  Reindarstellimg  des  m-Dinitrobenzols  atis  dem 
Nitrierungsprodukt  des  Benzols  mit  etwas  mehr  als  der  dem  o-Dinitro- 
benzolgehalt  entsprechenden  Menge  wässeriger  Methylaminlösung  (2  Mol. 
Cn,NH,  auf  1  Mol.  CeH4(N0s)s)  und  200  T.  Sprit  im  Druckkessel  rasch  auf  100°  erhitzen, 
Temperatur  6  Min.  halten,  abkiihlen,  mit  Natronlauge  versetzen,  Alkohol  und  Methylamin 
mit  mdirektem  Dampf  abtreiben,  Rückstand  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  kaltem 


2.  Benzol  mit  zwei  Subetituenten. 
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Wasser  vom  Natriimmitrit  befieien,  mit  Salzsäure  (20%)  zum  Kochen  erhitzen,  kalt  das 
m-Dinltrobenzol  abfütrieren,  salzsauies  Fütrat  mit  übeorschüssigem  Alkali  versetzen,  wo- 
bei das  o-Nitromonometiiylanilin  als  rotgelbes,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrendes  Ol 
gewonnen  wird.  —  Analog  andere  mono-  und  dialkylierte  o-Nitraniline. 


544 


Anm.  F.  34  856, 
Kl.  12o.  21.  4.  12 
Höchst 
F.  P.  459  885 
I     und 
I  Anm.  F.  35  544, 
Kl.  12o.  18.8.13 
Höchst 


p-NHraphMylearlNuiildclilorid 


NO, 
Q  =  C^HbONjO,  -  200. 


NH.coa 


Wie  [8128].  p-Nitroanilin  mit  Phosgen  bis  zum  Verschwinden 
des  salzsauren  Amms,  und  zwar  bei  Temperatuten  behandeln,  die  unter- 
halb der  Umwandlungstemperatur  des  p-Nitrophenylcarbamidchlorids 
in  das  entsprechende  Isocyanat  liegen.  Nach  der  Zus. -Anm.  arbeitet 
man  hierbei  in  indifferenten  Lösungsmitteln. 


545 


IHNItrMCtiMsIcaiillid 


222. 


DRP.  246382 

Ber.  27,  1169; 

21,  624 

Ann.  286.  76 

177  T.  Aoetessiganilid  bei  0""  in  350  T.  Schwefelsäure  (OO"*)  lösen, 

bei  höchstens  3^  mit  260  T.  Nitriersäure  nitrieren,  in  Wasser  gießen  und  abfiltrieren.    Aus 

Wasser  hellgelbe  Blätter  vom  Sch.-P.    124^.     Gibt  reduziert   p-Amlnoacetessigaiiilldy 

das  diazotier-  und  kuppelbar  ist. 


NO, 

Q  =  CioHioN,0,  - 
NH.OO.CHj.OOCH, 
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DRP.  78874 


NO, 

IHNitrophenylnitroiamiii    Q  =  o.B,Nfi^  =  i67. 


NHNO 


Die  aus  138  T.  p-Nitranilin  dargestellte,  etwa  10%ige  Lösung  des  p-Nitrodiazobenzol- 
chlorides  in  8000  T.  heiße  Natronlauge  (18%)  eintragen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Na-Scdz  aus.  10  T.  Natronsalz  in  250  T.  Wasser  lösen  und  durch  30  T.  Salzsäure  (6%ig) 
das  freie  p-Nitrophenylnitroscunin  fällen.  —  Die  fast  ausschließlich  als  Entwickler  dienenden 
analogen  Nitrosamine  von  der  Art  der  Isodiazoverbindungen  von  Schraube  u.  Schmidt 
(Nitrazol,  Azophosphorrol  usw.)  sind  in  den  DRP.  80  263,  81  134,  81  202—81  204,  81  206, 
84  380,  84  609  usw.  beschrieben.    Siehe  auch  DRP.  202  118. 
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DRP.  62004 


Ber. 


22,  2816; 

25,  R.  119; 

26,  1306; 
41,  3665 

Angew.  Chem. 
1916,  255 


■HNHrophtnyihydraziii 


NO, 

Q  =  CgH,NaO,  =  153. 
NHNH, 


IT.  p.Nitranilin  in  2,5  T.  Wasser  und  1,4  T.  Salzsäure  (1,19) 
suspendieren,  auf  0^  kühlen,  mit  1,3  VoL-T.  Nitritlösimg  (0,3832  g  in 
1  ccm)  diazotieren,  DiazolÖsung  einfließen  lassen  in  eine  — 2°  l^lte 
Lösung  von  2,4  T.  Natriumsulfit  (enthaltend  40^42%  Na^SO,)  in  5  T. 
Wasser,  tiefrote  Lösung  des  nitrodiazobenzolsulfosauren  Natriums  mit  2,4  T.  gepulvertem 
Natriumsulfit  auf  50° — 55°  erhitzen,  vorsichtig  mit  1,4  T.  Salzsäure  (1,19)  versetzen,  weiter 
auf  70°  erhitzen,  hellgelbrote  Lösung  aussalzen.     Kalt  krystaJlisiert  die  p-Nitrophenyl- 

hydrazlnsuifesänre  als  NatriumseJz  CeH^v^^^l^:^!^  »n  N"  ^  gelben  Nädelchen  aus.  Ab- 
pressen, mit  1,5  T.  konz.  Salzsäure  anrühren,  Krystallbrei  des  salzsauren  p-Nitrophenyl- 
hydrazinsabsau^en,  in  viel  Wasser  lösen,  die  Lösung  mit  Tierkohle  behandeln  und  mit 
Acetat  das  freie  p-Nitrophenylhydrazin  (gelbroter,  flockig-krystallinischer  Niederschlag) 
fällen.  Aus  abs.  Smit  umkrystallisieren,  schmilzt  bei  165°  bis  175°  unter  Gasentwicklung. 
In  Wasser,  Atiber,  Benzol  sehr  schwer  löslich.  Das  salzsaure  Salz  krystalHsiert  aus  Wasser 
in  rötlichen,  durchsichtigen  Blättern  aus;  die  durch  Kochen  der  freien  Base  mit  Eisessig 

erhältliche  Acetylverbindung  CJBi^l^J^*^,—  ^^^„    schmilzt  bei  199°— 201°. 

JN  xl'JN  Jtl»L/OL/Ji  j 
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DRP.  84138 


NO, 

m-NItrophfnylhytfroxyHuniii  (\^oH  "  ^•^^^*^«  ^  ^^^ 


Wie  [124]  aus  100  T.  m>Dinitrobenzol  +  20  T.  Chlorcalciimi  +  000  T.  Sprit  (60%) 
+  HOT.  Zinkstaub,  jedoch  längere  Zeit  aiif  dem  Wasserbeide  erwärmen.  Aus  Benzol 
orangegelbee  Pulver,  Sch.-P.  178°. 
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Benzol:   L  Ein  Benzolkem  im  MolekQL 


649 


DRP.  87997 


Ber.  19,  1940 


NO, 

m-NHr^hMylMiiMlhylamiiioiMdit  Q^. 


N(CH,),-SäurereBt. 


Durch'Erhitzen  von  m-Nitranilin  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  BromwaaseirBtoff- 
s&ure  wird  m-Nitrophenyltrimethylamznonbromid  neben  m-NitrodtmethylanUln  ge- 
wonnen. Andere  NitrophenyltrialkylammonBalze  sind  auf  analogem  Wege  darstellbar, 
können  aber  auch  durch  Nitri^rung  der  entsprechenden  Phenjdtrialkylanmionsalze  ge- 
wonnen werden,  z.  B.  wird  m-NitrophenyltrimeÜiylammonBulfat  durch  Behandlung  der 
Lösung  von  Phenyltrimethylammon£nilfat  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Salpeters&ure  her- 
gestellt. —  Zur  Kenntnis  des  p«-Nitrobeiizoldlazoiüiimelilortles  s.  Ber.  4^  881.  —  Über 
Nitrierung  N-substituierter  Anüine  siehe  Science  26,  404.  —  Über  p«NltoomeÜiFlf ormaDilid 
siehe  E.  P.  111321/1916. 


660 


DRP.  12781S 

Lit.  wie  [71] 


NH, 


m-PhMylendlaiiiiii  (\^  =  c,HeN,  =  los. 


Wie  [71]  aus  16,8  T.  m-Dinitrobenzol,  7,62  T.  Kupfer  und  12  T.  Salzsfture. 
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DRP.  289  642  100  T.  m-Dinitrobenzol  und  1270  V0I.-T.  Salzs&ure  (30%)  auf  40'' 

bis  60^  erw&rmen,  247  T.  Flußeisennftgel  nach  und  nach  zugeben, 
kräftig  rühren,  oie  siedende  Flüssigkeit  erkalten  lassen  und  das  ausgeschiedene  salz- 
saure m-Phenylendiamin  abfiltrieren.  Ebenso  aus  100  T.  3, 3^-Diaminoazoxybenzol  [1790], 
90  T.  Eisen  und  600  T.  Salzsäure.  Nach  dem  gleichen  Prinzip  (cenaue  Dosierung  des 
Eisens  und  der  Salzsäure,  so  dcU3  das  Eisenchlorür  in  Lösung  blemt  und  das  salzsaure 
Salz  der  Base  auskrystallisiert)  wird  2, 4-Dlamlnopheiiol  (100  T.  2, 4-Dinitrophenol, 
1100  V0I.-T.  Salzsäure,  226  T.  Eisen),  p-Phenylendlamlii  (100  T.  p-Nitramlin,  730  VoL-T. 
Salzsäure,  160  g  Eisen  oder  100  T.  salzsaures  Aminoazobenzol,  300  Vol.-T.  Salzsäure, 
60  T.  Eisen),  p-Amlnophenol  (100  T.  p-Nitrosophenol,  660  Vol.-T.  Salzsäure,  113  T, 
Eisen)  und  l-AmIiio-2-oxynaphUialIii  (100  T.  Benzol- l-azo-2-naphthol,  400  T.  Salzsäure. 
60  T.  Eisen)  dargestellt. 
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DRP.  80323 

Ber.  21,  3468 


NH, 

p-Phonylendlamln  Q^CgH^N, 

NH, 


108. 


Aminoazobenzol  mit  Zinnchlorür  ohne  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  reduzieren. 
Es  scheidet  sich  salzsaures  p-Phenylendiamin  krystallinisch  quantitativ  aus.  Absaugen, 
mit  etwas  Sprit  waschen,  krystallisiert  schneeweiß  aus  verdünnter  Salzsäure.  Aus  der 
Mutterlauge  den  Sprit  abdestillieren,  Zinn  und  Anilin  wiedergewinnen.  —  Über  das 
Oxydationsprodukt  des  p-Phenylendiamins  durch  Wa8serstoffsuperox3^  zu  Tetramlno- 
diphenyl-p-azophenylen  (Bandrowskisehe  Base)  siehe  Arch.  Pharm.  1916,  684.  —  Vgl.  fer- 
ner Ber.  87,  2776  u.  2006. 
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DRP.  138486 

A.  P.  691  132 

E.  P.  16  706/01 

F.  P.  314  699 


664     DRP.  202170 

F.  P.  397  443 

666  Zus. 

DRP.  204848 


100  T.  p-Nitroacetanilid  gelöst  in  600  V0I.-T.  genügend  hoch 
siedendem  I&hlenwasserstoff  im  Rührwerkskessel  mit  260  T.  Eisen 
und  200  T.  Natronlauge  (60^)  auf  130^  erhitzen,  Lösung  abziehen  und 
die  p-Phenylendiaminkrystalle  absaugen.  Oder:  200  T.  imudoazobenzol 
in  1000  V0I.-T.  Kohlenwasserstoff  mit  260  T.  Eisen  und  200  T.  Natron- 
lauge  (60'')  auf  130^  erhitzen  und  wie  oben  aufarbeiten. 


Wie  [618]  aus  160  T.  p-Dichlorbenzol,  760  T.  Ammoniak  (26%) 
und  20  T.  Kupfervitriol,  20  St.  bei  170*,  schließlich  200  ^  Die  Base 
als  salz-  oder  schwefelsaures  Salz  isolieren.    Oder  nach 

ebenso  aus  p-Chloranilin,  600  V0I.-T.  Ammoniak  (26%)  und  10  T. 
Kupfersulfat,  20  St.  bei  160*;  Dampf  einleiten,  Rückstand  eindampfen 
und  die  p-Chloranüioreete  mit  ligroin  extrahieren. 


666      DRP.  88433 

Ber.  19,  8 


p-Amlnophonylglydn 


NHj 

Q  =  CaHioN,0,  =  166. 
NH.CH,*COOH 


4  T.  p-Nitramlin  +  60  T.  Wasser  +  1  T.  kalte  konz.  Lösung  von  Monochloressigsfture 
kochen,     wenn  letztere  verschwunden,  mit  fester  Soda  schwach  alkalisch  stellen,  kalt 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten; 
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filtrieren,  Filtrat  mit  überschÜBsiger  Salzsäure  fällen  imd  das  hochgelbe  Elrystallpulver 
des  p-Nltrophenvlglyclns  abfiltrieren.  Aus  heißem  Wasser  umkrystallisiert,  schmilzt 
unter  Gasentwickkmg  bei  226°,  sintert  schon  bei  210''.  1  T.  Nitroprodukt  mit  10^12  T. 
starker  Salzsäure  verrühren,  mit  60 — 70  T.  granuliertem  Zinn  reduzieren,  wenn  farblos, 
das  krystaJlisierte  ZinndoppelsaJz  der  Base  na,ch  dem  Erkalten  abfiltrieren,  in  Wasser 
lösen,  mit  H2S  entzinnen,  oie  salzsaure  Salzlösimg  mit  Acetat  fällen.  Aus  Wasser  krystalli- 
siert  die  Base  in  glänzenden,  farblosen  Blättern,  Sch.-P.  208°.  Bei  180°  Gelbfärbung. 
Alkalische  und  saure  Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  violett;  Base  wird  mit  Eisenchlorid 
grim,  dann  violett.  Mit  Edelmetallsalzlösung  Violettfärbung,  dann  Edelmetallabscheidimg. 
+  FerricyankaJium  =  orangefarbig,  erwärmt  grün. 
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Forrnyl-p-phonylendiaiiiiii 


=  136 


Anm.  A.  8760, 

Kl.  12o 

24.  11.  02 

Basel  Geigy 

F.  P.  321  351 

p-Nitroformanilid  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren«  Sch.-P.  123°.  —  Analog  die 
p.Aminoalkylformanilide,  wie  z.  B.  p-Aminoäthyltomiaiiilld  (Sch.-P.  63° — 64°)  aus  den 
entsprechenden  p-Nitroalkylformaniliden. 
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Anm.  F.  23  311, 

Kl.  12  o 

12.  10.  08 

Elberfeld 

A.  P.  902  150 

F.  P.  388  454 


Herstellung  von  Monoacidyl-p>diaminen  aus  den  Acylderivaten  der 
durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Amine  erhältlichen 
Aminoazoverbindungen  durch  Behandeln  mit  reduzierenden  Mitteln  in 
neutraler  Lösung  oder  in  saurer  Lösung  unter  Vermeidung  eines  Über- 
schusses freier  Mineralsäure.  Darstellung  und  Eigenschaften  des 
p-Amlnoacetanllids  sind  in  Ber.  17,  344  beschrieben. 
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DRP.  9soeo 

Ber.     7,  1261; 
18,  2409 


m-  und  p-Aminophonyloxamlnslurt 

NH,  NH, 

0^^  ^^  ^^^xnr  (1  =  CsHgNjOa  =  180. 


NHCOCOOH 


m-Plienyienoxainüisäiire  durch  Erhitzen  von  m-Phenylendiamin  mit  Oxalsäure  in 
wässeriger  Lösung.  p-Phenylenoxaminsäure  aus  Oxalsäure  und  salzsaurem  p-Phenylen- 
diamin« 


560 


DRP.  84138 


NH, 


m-Aminophmylhydroxylaiiilii  f  \^qq  "  ojai^fi  »  124. 


Wie  [124]  aus  100  T.  m-Nitranilin,  20  T.  Chlorcaloium,  2500  T.  Alkohol  (70%)  und 
90  T.  Zinkstaub.    Gelbgrüne  Nadeln. 
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DRP.  1886 

Üt.  wie  [581] 


NH, 


■HAmlnodimethylanllin   Q  =  c,h„n.  =  136 

N(CH3), 


562 


Die  nach  [581]  gewonnene  Lösung  von  salzsaurem  p-Nitrosodimethylanilin  mit  500  T. 
Wasser  und  50  T.  konz.  Salzsäure  versetzen,  Schwefelwasserstoff  einleiten,  bis  die  Lösung 
farblos  geworden  ist,  und  aussalzen.  An  Stelle  von  Schwefelwasserstoff  können  auch  andere 
Reduktionsmittel  (Schwefelnatrium,  Eisen,  Zinn,  Zink  usw.)  verwendet  werden.  Oder 
durch  Reduktion  von  p-Nitrodimethylanilin,  oder  durch  reduktive  Spaltung  von  Azo- 
farbstoffen  mit  Dimethylauilin  als  Komponente. 


DRP.  1S91S 


10  T.   salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in   1000  T.   Wasser  gelöst 
unter  Rühren  bei  45** — 50^  mit  10  T.  Zinkstaub  reduzieren. 


568 


DRP.  38673 

A.  P.  362  592 

£.  P.  43/86 

F.  P.  173  137 


■ 

12  T.  Dimethylanilin  in  40  T.  Wasser  +  65  T.  konz.  Salzsäure  ge- 
löst mit  7,1  T.  Nitrit  versetzen,  schließlich  so  viel  Zink,  als  zum  Salz- 
säureverbrauch nötig  ist  (etwa  20  T.),  zusetzen.  Die  Lösung  enthält 
das  salzsaure  Scdz  der  Base. 


Lange,  Zwisdienprodukte  der  Teertarbenfabrlkatioii. 


6 


82 


Benxol:   L 


Bensolkem  im  MoleküL 


■  k 


M4 


DRP.  87  M7 

RP.  14  494/95 
F.  P.  249  227 

Ber.  W,  1940 


m-  und  p-AminopliMyllriiMlhylamiiioiMdit 

N(CH,),-S&urere8t 


1  T.  m-Nitzx>phenyltri]nethylamm<mchlQrid  in  27i  T.  Wasser  löeen,  mit  2^,  T,  Salz- 
säure versetzen  und  ailmflhlich  1  T.  ZinkspAne  eintragen.  Beim  Eindampfen  soneidet  sieh 
m- Aminophenyltrimethylammon  rinkohlorid  aus,  Oder  1 T.  m-Nitrophenyltrimethyl« 
ammoncmorid  in  10  T.  Wasser  lösen  und  in  der  Hitze  mit  der  entsprechenden  Menge 
Zinkstaub  reduzieren.    Oder  1  T.  m-Nitrophenyitrimethylammonohlorid  mit  7  T.  Bisulfit- 

ISsung  (40%)  auf   80°  erwftrmen,   wobei  sich  das  sulfaminsaure   Salz  C^EL^^       /^^b 

^N(CH,), 

ausscheidet,  das  beim  Kochen  mit  Säuren  die  entsprechenden  Salze  gibt.  —  Analoff  die 
Salze  anderer  Amidoaryltrialkylammonbasen  wie:  m-AminopheayidimeÜiylättlyN 
ammonzlnkehlorldf  m-AmiDO«-p«-m6tliylphenyltrimeÜiyiaiiimonehlorUl,  p«-AmiDO- 
benzyltrimethylainmonelilorid»  p-'ArainobenzyltrIäÜiyiaiiimoaelilorid  und  AmlnO'- 
tm  und  -2-napliÜiyltrimeÜiyiuiimonehlorid. 


M5 


DRP.  88667 

£.  P.  14  494/95 
F.  P.  249  227 

Ber.  80>  2860 


p-Aoetylamidodimethylanilin  mit  1  Mol.  Jodmethjd  auf  dem 
Wasserbad  erwärmen  und  das  entstandene  p-Aeetylamlnoplienyi- 
trimethylammoitjodid  oder  das  analog  dargestellte  Chlorid  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  (6—10%)  zum  Salz  der  p-Amidophenyltrimethyl- 
ammonbase  vers^en.  —  Analog:  p«-AminophenyidUIÜiylmeÜiyl'* 
ammonehloridy  m-AminophenyltriinetliylaiiimonJodid. 
Es  können  auch  die  Monoalkylidenverbindungen  der  Diamine  alk3diert  und  die  entstande- 
nen Alkylidenamin  oaryltrialkylammonsalze  dunm  Elrhitzen  mit  Wasserdampf  bei  Gegenwart 
von  Säure  gestalten  werden»  z.  B.  p-Aminophenyltrimethylammonchlorid  aus  BenzyUden- 
p*aminodimethylanilin.  Schließlich  können  au<m  Monoazoderivate  der  Dieunine,  z.  B.  p- 
Dimethylaminoazobenzol,  alkyliert  und  das  entstandene  Salz  der  Ammonbase  (Azobenzol- 
p-trimethylammon Jodid)  durch  reduktive  Spaltung  mit  Zink  und  Salzsäure  in  das  Amino- 
aryltriaügdammonsalz  (z.  B.  p- Aminophenyltrimethylammon  Jodid)  übergeführt  wecden. 


566 


DRP.  164668 

Zusatz  zu 
DRP.  162  012 


p-AmiirahNrniylphfnylflyciii  (] 

^XJHO 


368  T.  Forxnvlphenylglycin  bei  6*"— 10*"  in  1600  T.  Schwefelsäure  (66*")  zwischen  — 6"* 
und  0""  mit  370  T.  Nitrieroäure  (bestehend  aus  36%  Salpetersäure  von  öO"*  und  64%  Oleum 
von  23%)  nitrieren,  nach  1  St.  auf  3000  T.  Eis  gießen,  p-NItroformylphenylglyeln  ab- 
saugen, waschen  und  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  SBh.*P.  169° — 160°  (Zersetzuns) 
160  T.  des  Nitroproduktes  mit  140  T.  Eisenpulver  und  10  T.  Essigsäure  (30%)  in  900  T 
Wasser  reduzieren,  sodaalkalisoh  vom  Eisen  al^trieren.  Die  Bmc  ist  aus  der  Losung 
nicht  abecheidbar,  sondern  muß  in  Lösung  weiterverarbeitet  werden. 


667 


DRP.  162012 


Ber.  19,  7; 

28,  2696 
DRP.  88  433 


p-AmlnoacetylphMylglyciii 


\/.CH,.OOOH 
^  XX)CH, 


193  T.  Aoetylphenylglycin  bei  6''— lO""  in  760  T.  Monohydrat  lösen, 
zwischen  — ö""  und  0""  mit  180  T.  Nitriersäure  (bestehend  aus  36% 
Salpetersäure  von  60^  und  64%  Oleum  von  23%)  nitrieron,  nach  1  St.  auf  1000  T.  Eis 
gießen,  das  harzige,  später  sandige  p-Nltroaeetylphanylglycln  abfiltrieren,  waschen  und 
aus  Eisessig  uml^ystallisieren.  Sch.-P.  191  "^ — 192  ^  160  T.  des  Nitroproduktes  mit  Eisen 
und  Essigsäure  reduzieren.    Die  Base  ist  aus  der  Lösung  nicht  abscheidbar. 


568 


DRP.  108  6S4 

Ann.  294,  232 
DRP.  80  843 


1  -p-AmimphMylnrriioloii-S-carboiisittrt 

NH, 


N 


/ 


l 


COOH 


p-AoetylaminophenvIhydrazin  [547]  mit 
mit  Natromauge  verseifen. 


kondensieren  und  das  Produkt 


2«  Benzol  mit  zwei  Subeütuenten« 


83 
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DRP.  1450e2 

F.  P.  200  205 
Ber.  16,  514 


p-Phüiytendlslycln 


NH*GH,«0OOH 
NH-CHj.COOH 


224 


21»6  T.  p-Phenylendiamin  in  160  T.  Wasser  gelost  mit  2  Mol.  Gl^kölBäuremtril  sieden» 
kalt  das  p-Pheiiyleiidlamlnodlaeeloiiltril  C,ä(NH-GH,CN),  filtrieren  und  aus  Sprit 
nmkrystallisieren.  SGh.-P.  170° — 171  ^  Mit  2  Mol.  w&sserifler  Natronlauge  lAngere  Zeit 
gekocht  tritt  Verseif ung  ein;  aus  der  Lösung  mit  verdünnter  Mineralsäure  cbs  p«Phenylen« 
diglydn  f  Allen.  Aus  viel  Wasser  umkrystallisieren,  8ch.-P.  233° — 236°.  Durch  24-stündigee 
Stehenlassen  des  Dinitrils  mit  konz.  kalter  Schwefels&ure  entsteht  p-Phenylendlamlno* 
dlaeetamid  CcH4(NH*CH.*CONHt)*,  das  aus  der  auf  Eis  gegossenen  schwefelsauren  Losung 
mit  Soda  ausfftllt.    Sch.-P.  270°— 276°  (Zersetzung). 

Einfacher  gewinnt  man  das  p-Phenylendi^yoin  durch  1 -stündiges  Kochen  von  30  T. 

S.Phenylendiamin  +  42  T.  CyankaUum  +  46  T.  Formaldehyd  (40%)  unter  Rückfluß  oder 
urch  Kochen  der  aus  11  T.  p-Phenylendiamin,  15  T.  Formaldehyd  und  100  T.  Wasser 
erhaltenen  bläulichen  Anhydroverbindung  (8ch.-P.  236°)  mit  14  T.  Cyankalium  bis  zur 
klaren  Lösung  und  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung.  Ejilt  fällt  man  das  Di* 
^ycin  mit  Salzsäure. 


670 


DRP.  221  301 

DRP.  205  037 


ira-COCHg 

p-AcetylamlnopHmylsulhuiiliitiiirt  Q  »  CeHioN.o«s  »  230. 

NHSOt^ 


10  T.  p-Nitroacetanilid  mit  600  T.  Bisulfitlösung  (40%)  1  St.  kochen,  die  Lösung 
eindampfen,  bis  das  Glaubersalz  zu  krystallisieren  beginnt,  mit  Sprit  fällen  und  dem  Salz<!> 
gemenge  mit  heiBem  Sprit  die  p- AoetylaminophenyuBulf aminfläure  entziehen.  —  Eb^GLSo 
aus  Benzoyl-p-nitranilin  die  p-BenzoylamtDophenyisuilamlnsfiare  und  aus  1-Benzoyl- 
amino-4-nitro-6-toIuol  die  3-Methyl'-4'-be]izoylamIiiophenyl^lfaminsäiire.  —  Die 
Säuren  geben  Halogensubstitutionsproaukte,  aus  denen  halogenisierte  Diamine  erhalten 
werden  können;  beim  Kochen  mit  Alkali  erhält  man  unter  bloßer  Verseifung  der  Acetyl- 
gruppe  z.  B.  Anfllnsiilfaiiilnsfiure»  die  sich  diazotieren  läßt.  Diazobenzolsulfaminsäure 
gibt  mit  Säuren  p-AmlnodiazobeiizoL 


671 


DRP.  20S  037 


p-Aminodiaiobeiizol 


»CcH«N,a»  165, 


Q 


15  T.  Aoet3d-p-phenylendiamin  wie  üblich  diazotieren  und  die  Lösung  mit  30  T.  Salz- 
säure 1  St.  auf  70°  erhitzen,  bis  eine  Probe  mit  einer  sodaal  kalischen  Lösung  von  /?-Naph- 
tholdisulfosäure  R  in  der  Kälte  keinen  Farbstoff  gibt. 
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DRP.  IS 272 

Z.  f.  Farbenind. 

1907,  289: 

Azophenln- 

bUdiiag 


NCl 


•0 


Ghinondichlonlliiiiid 

-Na 


oder 


^la 


CÄN,a,  =-  174. 


Na 


p-Phenylendiaminchlorhydrat  in  wässeri^r  Lösung  mit  Ghlorkalklösung  bis  zur  Qelb- 
färbung  behandeln.     Über  Günondiimld  s.  Ber.  87,  1494. 


N0-4  0H(Cu) 573 

NOt-2(4)OH 574—677 

NO,-3(4)OR 578—680 

N0,--2  0.CH,.C00H 681 

KHs-2(3)(4)OH.    .....     651,682—689 

NH,— 4  0R 689—691 

NH,— 4  0-CH,.C?H,.NH, 592 

NH,— 4  0-CH,.CH,.NR, 592 

NH.R-2{3)(4)OH 593—600 

NHR-4  0R 698 

NH-OXIH:,— O.CH,.CH:CHj 600 


-0, 

NH-CO.CH-.OOGHg— 2  0CH, 197 

NH-COOOOH— 3N,a 684 

NH-CS-NH,— 4  0H 601 

NH-SO,H— OR 602 

NR,-3  0H 603— 606,226$ 

N(C,H5)(0OCH,)— 4  OCOCH, 607 

NR.-Säurereet— 4  0H 60» 

N:CH,-4  0H 1340 

N:0O-4OR 137 

N(NO){OH)-OH 13» 

Njia— 4  OOOCB, 60» 

6* 
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Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  MoleküL 


578 


DRP.  26489 

Ber.  21»  429 


NO 


p-NttrotophMOl 


=  C.HbNO,  =  123. 


20  T.  kryst.  Kupfersulfat  in  120  T.  Wasser  lösen,  mit  10  T.  Phenol  +  7  T.  Nitrit 
(in  wenig  Wasser  gelöst)  unter  Rühren  auf  40°  erwftrmen,  bis  Probe  anges&uert  keine 
salpetrige  Säure  mehr  entwickelt.  Kalt  das  gebildete  Nltrosophenolkupfer  mit  Sdiwefel- 
säure  zerlegen,  Nitrosophenol  abfiltrieren.  Die  Bildung  des  Nitrosophenols  aus  Nitrosyl- 
chlorid  und  Magnesiumphenyl  ist  in  Gazz.  chim.  ital.  39,  I,  659  beschrieben. 


574 


DRP.  43616 


Ann.  147,  71 


0-  und  p-NItrophmol 


NO, 

=  CeHftNOa  =  139. 

EÜn  Salz  der  o-Nitrophenol-p-sulfosäure  im  Emaillekessel  mit  Destillieransatz  (Ölbad) 
mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  (60°)  auf  150°  erwärmen,  überhitzten  Wasser- 
dampf  einleiten;  o-Nitrophenol  deetiUiert  über.  —  Vgl.  F.  P.  499  302. 


575 


DRP.  70718 


o-  bzw.  p-Nitrophenol  wie  [685]  durch  Verseif ung  von  in  Schwefel- 
kohlenstoff  gelöstem    o-  bzw.  p-Nitrophenetol   mit  Aluminiumchlorid. 


576 


DRP.  91  314 


100  T.  Phenol  in  1000  T.  Wasser  und  42  T.  Atznatron  lösen.  Dampf 
einleiten,  allmählich  210  T.  Toluol-p>sulfochlorid  zusetzen  und  weiter 
erwärmen.  Wenn  der  Überschuß  des  Sulf  ochlorides  zersetzt  ist,  kalt  den 
Toiuol-p-suifosäurepheny  fester  abfütrieren,  waschen,  trocknen. 
Sch.-P.  94°— 95^  Eine  fein  pulverisierte  Mischimg  von  100  T.  dieses 
Esters  mit  100  T.  K-Salpeter  bei  10"*— 26''  in  kleinen  Portionen  in  1000  T.  Schwefelsäure  (66°) 


Ber.  19,  1833; 
25,  3631 


80,0 


NO, 


eintragen,  o-Nltrotoinol-p-sulfosäure'-p-nltrophenyiester  CS^ 

NO, 

absaugen,  waschen,  trocknen.  Sch.-P.  115°.  100  T.  dieses  Esters  in  der  wässerigen  Lösung 
von  30  T.  Ätznatron  suspendieren  bis  zur  Lösung  ( Verseif img),  auf  100°  erhitzen,  das 
Gemenge  von  p-Nitrophenol  imd  o-Nltrotoluoi-p-sulfosäure  abfütrieren.  Auch  bei  Ver- 
wendung von  Benzolsulf ochlorid,  Toluol-o-sulfochlorid,  Naphthalin- 1 -sulf ochlorid  oder 
Naphthalin- 2-dulfochlorid  wird  p-Nitrophenol  gewonnen. 


577 


DRP.  116790 


Ber.  82,  3486 


100  T.  Atzkalipulver  mit  30  T.  Nitrobenzol  erwärmen,  Temperatur 
bei  40° — 50°  hcdten,  nach  4  St.  die  pulverige,  rote  Masse  imter  Küh- 
lung in  770  T.  Wasser  eintragen,  kalt  das  ungelöste  o-Nitrophenol- 
kalium  abfütrieren,  in  Wasser  lösen,  durch  Einblasen  von  Dampf  vom 
überschüssigen  Nitrobenzol  befreien,  die  Lösung  mit  Mineralsäure  eben  übersättigen  und 
aus  dem  abgeschiedenen,  bald  erstarrenden  öl  mit  Dampf  das  o-Nitrophenol  übertreiben. 
Im  Rückstand  sind  geringe  Menden  der  p- Verbindung.  —  Analog  m-Nltro-'O-kresoI  aus 
m-Nitrotoluol,  2-'Nltro-'6-ehlor^e]iol  aus  m-Nitrochlorbenzol  und  2,  4-'DlnUrophenol 
aus  1,  3-Dinitrobenzol. 


578 


DRP.  7217 


NO, 

m-  und  p-NItrophmylalkyiäther  Qor 


NO 


Die  Alkyläther  der  Nitrophenole  werden  durch  Einwirkung  von  Bromalkyl  auf  Nitro- 
phenolkaliima  erhalten. 


579      DRP.  96966 

Zusatz  zu 
DRP.  91  314 


2T.  metaUisches  Natrium  in  200  T.  abs.   Sprit  lösen,  mit  20  T. 
des    nach    [576]     erhaltenen    o-Nitrotoluol-p-sulfosäure-p-nitropheinrl- 
esters  einige  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  Sprit  abtreiben  und  das 
p-NItrophenetol  NOt*C«H4*0*C|H5  mit  Dampf  übertreiben.    Als  Rück- 
stand bleibt  eine  Losung  des  I^a-Scdzes  der  o-Nltrotoluol-p-saifosäure. 


580 


DRP.  98637 


m-Nitroanisol  vom  Sch..P.  37° — 38**  und  p-Nitroanisol  vom  Sch.-P. 
61° — 52°  durch  Eliminierung  der  Amidogruppe  aus  2-Methoxy-4-Nitro- 
anüin  bzw.  2-Methoxy-5-NitroanUin. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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681 


DRP.  5S806 


J.  pr.  20,  146; 
20,  283; 
56,  122 


NO, 

o-NItrophonoxyleisicsaurt  Qoch..cooh^  c,h,N05  =  i97. 


Je  1  Mol.  o-Nitrophenol  und  Ghloressigsäure  mit  genau  2  Mol.  Atz- 
natron,  gelöst  in  möglichst  wenig  Wasser,  unter  Rückfluß  10—11  St. 
im  Wasserbad  erwärmen,  kalt  filtrieren,  Filtrat  mit  HCl  f äUen,  Niederschlag  aus  HQ-haltigem 
Wasser  umkrystallisieren.  Sch.-P.  157°.  In  Wasser  schwer  löslich,  mit  Dampf  nicht  flüchtig. 


582 


DRP.  44  792 

A.  P.  403  678 
F.  P.  190  096 


Ber.  11,  2101 


NH, 


m-Amlmphenol 


an- 


CeH^NO  =  109. 


20  T.  Ätznatron  +  4  T.  Wasser  schmelzen,  bei  270  "^  10  T.  scharf 
getrocknete  m-AminobenzolsuIfosäure  eintragen,  1  St.  auf  280° — 290° 
erhitzen,  die  kalte  Schmelze  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  von  Harzen  ab- 
filtrieren, Fütrat  mit  Soda  oder  Bicarbonat  fällen,  mit  Äther  extrahieren.  Aus  Wasser 
harte  Nadeln.  Sch.-P.  121°.  Leicht  in  Alkoholen  löslich  (büdet  übersättigte  Lösungen). 
Li  Benzol  schwer,  in  Ligroin  unlöslich. 


588 


DRP.  49  OeO 

F.  P.  198  290, 
198  178 


Ber.  11,  2101 


10  T.  Resorcin  +  6  T.  Salmiak  +  20  T.  Ammoniak  (10%)  (oder 
12  T.  Salmiak  +  14  T.  kryst.  Na-Acetat  +  30  T.  Wasser)  12  St.  im 
Autoklaven  auf  200°  erhitzen.  Mit  Salzsäure  ansäuern,  unverändertes 
Kesorcin  mit  Äther  extrahieren,  wässerige  Flüssigkeit  mit  Soda  sät- 
tigen, bis  zur  Krystallisation  eindcunpfen.    Völlig  luftbeständig. 


584 


DRP.  77131 


Ber.  11,  210; 
18,  963 


18  T.  m-Phenylenoxaminsäure  in  100  T.  Wasser  xmd  15  T.  Soda 
lösen,  -f  7  T.  Nitrit,  mit  Eis  kühlen,  die  Lösung  einfließen  lassen  in 
eine  mit  Eis  gekühlte  Mischung  von  50  T.  Wasser  und  25  T.  Schwefel- 
säure. Nach  einigen  Stimden  diese  Lösung  der  m-Diazophenylen'- 
oxamlnsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Stick^toff- 
entwicklung  erwärmen,  kochen,  fast  zur  Trockne  dampfen,  mit  Kreide  neutralisieren, 
filtrieren,  das  m-Aminophenol  aus  der  Lösung  ausäthem;  oder  besser:  Das  Fütrat  stark 
eindampfen,  das  Glaubersalz  mit  Sprit  fällen,  Sprit  abdestillieren,  m-Aminophenol  im 
Vakuum  destülieren. 


585 


DRP.  83  433 


p-Amlnophonol 


=  109. 


10  T.  Phenylhydroxylamin  in  200  T.  konz.  Schwefelsäure  +  200  T.  Eis  lösen,  auf 
1000  T.  verdünnen,  fütrieren,  1  St.  kochen,  mit  225  T.  Soda  neutralisieren,  mit  Benzol 
ausschütteln,  Lösungsmittel  abdimsten,  Krystalle  abfütrieren.  —  Die  quantitative  Bildung 
von  Aminophenolen  durch  reduktive  Spaltimg  von  Oxyazobenzolen  mittels  Phenylhydrazins 
ist  in  Ber.  88,  2752  (vgl.  Soc.  chim.  Roma  1905,  114),  beschrieben. 


586 


DRP.  82  426  ^^  '^^  p-Diozyazobenzol  +  30  T.  Wasser  als  Paste  unter  Rückfluß 

in  eine  si^ende  Lösung  von  10  T.  Zinnchlorür  in  50  T.  roher  Salz- 
säure eintragen;  allmählich  6  T.  metallisches  Zinn  zugeben,  erwärmen  bis  entfärbt,  auf 
dem  Wasserbade  konzentrieren,  Rückstand  mit  dem  doppelten  Volmnen  roher  Salzsäure 
versetzen,  Krystallbrei  absaugen,  mit  Salzsäure  waschen.  Oder:  107  T.  p-Azophenol 
(p-Dioxyazobenzol)  in  500  T.  Wasser  und  120  T.  Ätznatron  lösen,  bei  80  "^  allmählich  90  T. 
Zinkstaub  (80%)  zusetzen,  die  entfärbte  Masse  mit  Salzsäure  schwach  ansäuern,  fütrieren; 
das  Fütrat  enthält  salzsaures  p-Aminophenol. 


587 


DRP.  9S  75S 

E.  P.  6697/97 

F.  P.  264  511 


2,1  T.  Oxyazobenzol  +  3  T.   Schwefelnatrium  -f  1,1  T.  Ätznatron 
auf  180°  erhitzen,  Wasser  zusetzen,  bis  die  gelbe  Färbung  verschwunden 
ist,  eindampfen,  die  trockene  Masse  in  Wasser  lösen  imd  das  p-Amino- 
phenol  mit   Säure  ausfällen.     Auf  gleiche  Weise  kann  auch  p-Nitro- 
phenol  zu  p-Aminophenol  und  o-Nitrophenol  zu  o-Amlnophenol  reduziert  weroen. 


588 


DRP.  96  853 

F.  P.  274  728, 
275  862 

Ber.  29,  2935 


30  T.  Nitrobenzol  in  250  T.  konz.  Schwefelsäure  lösen,  bei  50°— 80° 
innerhalb  4  St.  50  T.  Zinkstaub  eintragen,  10  St.  Temperatur  halten, 
auf  Eis  gießen,  aus  dem  Rückstand  und  dem  Fütrat  das  p-Aminophenol 
abscheiden.  —  Analog  2'-Oxy-'5-amlnobenzoesäure  aus  m-Nitrobenzoe- 
säure  und  ein  DlaminodloxyanUiraelilnon  aus  Dinitroanthrachinon. 


86 


Benxol:   L  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


589 


590 


DRP.  20S416 

F.  P.  397  624 


50  T.  p-Chlorphenol,  400  VoL-T.  Ammoniak  und  8  T.  KnpfenuUat 
wie  [61 8, 554  usw.]  12  St.  auf  140^  erhitzen,  ansftuem,  Dampf  einigten  und 
im  Rückstand  die  Base  mit  Sulfit  und  Soda  f Wen.  —  Ebenso  erh&lt 


man  MonoäthyKp-iimiDophenol  aus  130  T.  p-Chlorphenol,  270  T.  Mcmo&thylaminlÖBung 
(33%)  und  2  T.  Kupfersulfat  in  10  St.  bei  135^  Ansäuern,  Dampf  einleiten,  einengen  und 
die  Base  als  Sulfat  abscheiden.  Die  Base  büdet  aus  Wasser  weiße  Krystalle,  Sch.-P.  100^ 
Die  Nitrosoverbindung  ist  ölig. 


DRP.  89  006 

DRP.  48  543 
DRP.  72173 


NH, 

p-AmliMphMiyliHiyllllMr   Q  «  c,h„no  »  137. 

OCÄ 


14,3  T.  salzsaures  p-Aminophenol  in  100  T.  Wasser  losen,  13,6  T.  Aoetat  und  10,6  T. 
Benzaldehyd  zusetzen,  stehen  lassen,  nach  einiger  Zeit  die  gebüdete  Essigs&ure  mit 
Natronlauge  neutralisieren,  nach  1  St.  die  BenzyUdenverbindung  abffltrieren.  12  T.  der 
Benzylidenverbindung  +  10  T.  Sprit  (95%)  +  6,5  T.  Bromäth^HL  +  6,8  T.  Natronlauge 
(35,6%)  im  Autoklaven  3  St.  auf  100^  erhitzen.  Die  Benzylidenverbindung;  des  Äthyl- 
äthers  büdet  seibliche  derbe  Prismen,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Sprit  und  Eisessig  leicht» 
in  Äther  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Mit  S&uren  (Scdz-  oder  Schwefelsäure)  versetzen, 
Dampf  einleiten,  Benzaldehvd  vertreiben,  Lösung  filtrieren,  p-PlieDetiillB  als  salz«  oder 
schwefelsaures  Salz  abscheiden. 


591 


DRP.  48643  13,7  T.  p-Aminophenoi  diazotieren,  die  Diazolösung  mit  der  soda« 

alkalischen  Lösung  von  9,5  T.  Phenol  kombinieren,  das  quantitativ  ab- 
geschiedene DIozyazobenzol  (10  T.)  in  50  T.  Alkohol  und  1,66  T.  Ätznatron  ^löst 
mit  4,6  T.  Brom&thyi  10  St.  imter  Druck  bei  150**  behandeln,  Alkohol  abdestillieren, 
Natriumbromid  mit  Wasser,  imanffegriffenes  Ausgangsmaterial  mit  verdünnter  Natron- 
lauge extrahieren  und  das  DlfithyldJoxyazobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduzieren. 
Alkalisch  stellen,  das  p-Amlnophenetol  mit  überhitztem  Wasserdampf  übertreiben. 


592 


DRP.  88  602 


NHj 


■HAmldophenyl-co-aiiiliioilhyliHier 


=  C.Hi^,0  =  152. 
CH,.CH,.NH, 


p-Nitrophenolkalium  mit  Bromäthylamin  kondensieren  und  die  entstandene  Ver- 
bindung reduzieren.  Aus  p-Nitrophenyl-/9-farom&thyläther  mit  Dimethylanilin  und  darauf- 
folgende Reduktion  wird  p«-Ainlnophenyl'-a>«-dimeUiylamlnoäthylither  und  aus  o-Nitro- 
phenyl-/?-bromäthyläther  mit  Piperidin  imd  du^uffolgende  Reduktion  o^Amlnophanyl" 
e><«pentameUiylenamlnofiÜiylfittier  gewonnen. 


598 


DRP.  48 151 

Zusatz  zu 
DRP.  44  792 


m-Monoalkylamliioplimirt  Q 


NHR 
OH 


10  T.  monomethylanilin-m-sulfosaures  Natron  -f  25  T.  Ätzalkali  10  St.  bei  Luft- 
abschluß auf  200^ — 220*"  erhitzen.  Schmelze  in  Wasser  lösen,  ansäuern,  fütrieren,  Fütrat 
mit  Soda  fallen,  Niederschlag  mit  Äther  oder  Benzol  ausschütteln,  Lösungsmittel  ver- 
dunsten, zäh-öUgen  Rückstand  durch  Umlösen  reinigen.  In  ligroin  unlöslich,  in  Wasser 
schwer,  in  Sprit,  Benzol,  Äther  leicht  löslich.  —  Analog  m-Ätnylaminophenol.  IVodukt 
durch  Destillation  reinigen,  gelbe  Krystallmasse  aus  Benzol  +  Logroin  umkrystallisieren. 
Federförmige  Krystalle,  Sch.-P.  62^.  —  Über  die  Gewinnung  des  Monomethyl-m-amino- 
^enols  aus  m-Aminophenol,  Jodmethyl  und  Ätzkali  im  Kohr  (Ausbeute  49%)  siehe 
Chem.-Ztg.  1912,  389. 


594 


DRP.  78  419  20  T.    m-phenylenoxaminsaiues   Natrium  -f  11 — 12  T.   Brom&thyl 

+  20  T.  Sprit  im  Autoklaven  6—8  St.  auf  120''— 150  "^  erhitzen,  Sprit 
abdestillieren,  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  extrahieren,  Rückstand  mit  der  gleichen 
Menge  Schwefelsäure  und  der  3— 4-feu;hen  Menge  Wasser  kochen,  verseifen,  Wasser  z.  T. 
abdestillieren,  die  erhaltene  stark  schwefelsaure  Lösung  von  Monoäthyl-m*phenylendiamin- 
sulfat  eiskalt  mit  der  berechneten  Menge  Nitrit  versetzen  und  bei  zum  Auxnören  der  Stick- 
stoffentwicklung langsam  erwärmen  und  das  m-Äthylamidophenol  durch  Neutralisieren 
mit  Soda  oder  Kreide  in  Freiheit  setzen.  An  Stelle  von  Bromäthyl  kann  auch  20  T.  äthyl- 
schwefelsaures Natrium  und  2—5  T.  Soda  verwendet  werden.  —  Analog:  m-Methylanuno-, 
m-Propyleucoino-,  m-Butylamino-  und  m-Amylaminophenol. 


2«  Benzol  mit  swei  Sabstituenten* 


87 


DRP.  tt  766  l^'d  ^«  Aminopheiiokulfosäuze  IV  [940]  mit  5»6  T.  Ätialkali  in 

wfifiseriger  Lösunff  neutralisieren,  auf  200  T.  verdünnen»  mit  18,5  T. 
äthyleohwefelfiauiem  Natnum  (80%)  im  Autoklaven  8 — 10  St.  auf  ITO"" — 180^  erhitom, 
kalt  mit  Soda  f&Uen,  m-Mono&thylaininophenol  wie  üblich  reinigen. 


596 


DRP.  266  234 


DRP.     49  060, 
205  415 


55  T.  Hydrochinon,  34  T.  Methjdaminchlorhydrat,  34  T.  Natrium- 
äthylat  (bzw.  die  Äquivalente  Menge  Ätznatron  und  200  T.  Sprit  [96%]) 
im  Autoklaven  5 — 20  St.  auf  200''  bis  250''  erhitzen,  kalt  mit  ver- 
dünnter Schwefels&ure  ans&uem,  die  Hydrochinonreete  aus&them  und 
das  Sulfat  des  p-Methylaminophenols  (lietol)  abscheiden.  —  Ebenso 
aus  55  T.  Hydrochinon  mit  55  T.  wässeriger  Methylaminlöeung  (33Y,%)  in  6  St.  bei  200'' 
oder  trocken  aus  65  T.  Hydrochinon,  34  T.  salzsaurem  Meth^amm  und  72  T.  Krystall- 
soda  in  7  St.  bei  250 ''.  Auch  mit  Zusatz  von  Chlorzink  oder  Chlorcalcium. 


597 


DRP.  266  434       »      50  T.  technisches  Metol  (mit  8—12%  p-Aminophenol  verunreinigt) 

in  1000  T.  Wasser  lösen,  mit  10  T.  Kaliumaoetat  und  5  T.  Benzaldehyd 
schütteln,  nach  1  St.  das  gebüdete  Benzyllden-p-amlnoplieaol  (5—7,5  T.)  abffltrieren 
und  das  Filtrat  auf  reines  Metol  verarbeiten. 


598 
599 


DRP.  236  643 

und 
DRP.  233  5S1 

Ber.  42,  2372 


P'Ox^phenyläthylamln  erhält  man  aus  16,5  T.  p-Methoxyphenjd- 
aoetaldoxim  in  Spritlösung  mit  700  T.  2Vt%igem  Na-Amalgam  über 
das  p-Methoxyphenylfithylamln  (öl)  durch  dessen  Spaltung  mit  konz. 
Mineralsäuren;  diese  und  ähnliche  Körper,  z.  B.  der  nach  DBF.  234795 
erhaltene  p-Athozyphenyläthylalkohol,  dienen  als  Arzneimittel. 


600 


DRP.  316667 


Aeetylrp-aminophenolallylfillierxDurchAcetylierungvonp-Amino- 

phenolallyläther    in    essigsaurer    Losung.    —    N-acyl-p-aminophenole : 
DRP.  816  902  und  818  808. 


601 


DRP.  138164 


Ber.  16,  375 


NH-CS.NHg 

H>xyphonylthioliani8lolf  H  »  c^HeN.os  «  168. 


a-^ 


Rhodanwasserstoffsäure  auf  p-Aminophenol  einwirken  lassen. 


602 


Anm.  Q.  36  786, 

Kl.  12  q 

20.  3.  13 
Scheiblin  &  Kunz 


Oxyalkyiphenybulhuiilittiurt  OA^'^^*^ 

Nitrophenylalkyläther  mit  sauren  Sulfiten  evtl.  unter  Zusatz  neu 
traler  Sumte  pehanaeln. 


608 


DRP.  44  862 

Ber.  19,  200 


NR. 

m-DiaikyiMiinoplifiiol  M 


OH 


604 


m-Aminodimethylanilin  diazotieren,  im  Wasserbad  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoff- 
entwicklunff  erwärmen,  sodaalkalisch  stellen,  ausäthem,  Athar  verdunsten,  rüokbleibendes 
m-Dimethyiaminophenol  im  Vakuum  oder  im  Kohlensäurestrom  destillieren.  Aus  Benzol 
oder  Ldgroin  umkrystcdlisieren.  Sch.-P.  86 ^  Oder:  1  T.  salzsaures  m-Aminophenöl  mit 
3  T.  Methylalkohol  im  Autoklaven  8  St.  auf  170^  erhitzen,  überschüssigen  Methylalkohol 
abdestillieren,  Rückstand  sodaalkalisch  stellen,  mit  Äther  extrahieren,  weiter  reinigen  wie 
oben.  —  Analog  gewinnt  man  auch  m-Diäthylaminophenol,  wobei  nach  der  Destillation  im 
Kohlensäureetrom  zur  Entfernung  des  die  Krvstallisation  verhindernden  m-Monoäthyl« 
aminophenols  in  Essigsäure  gelöst  und  mit  Soda  fraktioniert  gefällt  wird,  bis  die  Oltröpfchen 
in  Berührung  mit  einem  m-Diäthylaminophenolkrystcdl  erstarren,  dann  fütrieren,  Fütrat 
mit  Soda  völlig  ausfällen,  Niederschlag  aus  einem  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Petroläther  uml 


DRP.  44  782 

A.  P.  403  678 
F.  P.  100  096 


Wie  [582]   aus   Dimethylaminobenzol-m-sulfosäure   durch  Alkali- 
schmelze.   Zur  Reinigung  wird  das  rohe  m-DimetJiylaminophenol  im 
Kohlendioxydstrom   bei    265° — 268°   fraktioniert   destilliert   und   aus 
Benzol  umkrystallisiert.    Leicht  löslich  in  Sprit,  Äther,  Benzol,  Salz- 
säure, Natronlauge.  —  Ebenso  Diäthyl-m-aminophenol.   Dieses  destilliert  bei  276° — 281°. 
Löslichkeit  und  andere  Eigenschaften  wie  Dimethjd-m-aminophenol. 


88 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


605 


DRP*  82  766  21,7  T.  Monemethylamiiiopheiiolsiilfosfiare  (aus  1  MoL  ^xnido- 

phenolsulfos&ure  XU  [942]  +  1  Mol.  Ätzalkali  in  wässeriger  Lösung 
+  1  MoL  Jodmethyl  im  Autoklaven  bei  100° — 110**)  in  160  T.  Wasser  suspendieren, 
+  6,6  T.  Atzalkali  in  wässeriger  Lösung.  +  16,8  T.  methylschwefelsaures  Natrium  (80%) 
im  Autoklaven  8 — 0  St.  auf  170° — 180°  erhitzen.  Isolierung  des  m-Dimethylamido- 
phenols  wie  [598,  594]. 


606 


DRP.  48  060 


Lit.  wie  [588] 


m-Dimethyiamidophenol  wie  [588]  aus  65  T.  Resoroin  +  40  T.  salz- 
saurem Dimethylamin  +  200  T.  Dimethylaininlösung  (10%).  In  Wasser 
unlöslich,  in  Ugroin  schwer,  in  Äther,  Sprit,  Benzol  leicht  löslich.   Aus 
ligroin  Krystallbiischel.    Hat  saure  und  basische  Eigenschaften.  — 
Ebenso  Diäthyl-m-aminophenol,  mit  Diäthylamin.   Durch  fraktionierte  Destillation  reinigen. 


607 


DRP.  83  307  .CA 

nAx)ch, 

Diaoelyl-p-aikylaiiiliMph6nol  Q  ==  c,^uNO,  «  221. 

o-cbcH, 

1  T.  p-Aoetyläthylaminophenol  mit  3  T.  Essigaftureanhydrid  kochen,  dessen  Über- 
schuß abdestillieren,  Rückstand  ausäthem,  mit  vezdünnter  Natronlauge  entsäuern,  Äther 
abdunsten. 


608 


DRP.  280  485 


DlaioamliMph6iiolaeel]rlv6rMndungiii 


Q==  CÄN,0,a  =  184. 
GOCH, 


Aminophenol  diazotieren  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Aoetat  (bis  ssum  Ver- 
schwinden der  mineralsauren  Reaktion)  und  Essigsäureanhydrid  verrühren.  —  Ebenso 
gewinnt  man  die  in  der  Hydroxylgruppe  acetyUerte  l-Diazoamino-^'-iiaphlhoi-SyG- 
disulfosäure.   Die  Verbindungen  und  die  Farbstoffe  spalten  die  Acetylgruppe  leicht  ab. 


609 


DRP.  278  778 

A.  P.  1 144  141 

E.  P.  28  736/13 

F.  P.  467  086 


N(CH,),*Bäurerest 


p-OxypiienyKriiMlhylainmoiisalio 


Man  erhält  sie  ebenso  wie  das  p-Dimethylaminophenol  als  Nebenprodukt  bei  der  Her- 
stellung von  p-Monomethylaminophenol.  N-Dimethyl-p-cbminophenol  wie  p-Ox3^henyl- 
trimethylanmionium  IchBsen  sich  aus  Lösungen  ihrer  Salze  gewinnen,  wenn  man  diese  mit 
Ferrocyanaten  versetzt  und  stark  ansäuert.  Die  beiden  Substanzen  unterscheiden  sich 
dadurch,  daO  sich  Dimethyl-p-aminophenol  aus  neutraler  Lösung  mit  Ferrocyanat  als 
schwerlösliches  neutrales  ferrocyemwasserstoffsaures  Salz  der  Formel 


(CH.<2^»)«)^.H«Fe(CN), 


ausscheidet,  während  die  AnmioniiunbaBe  in  Lösung  bleibt.  Auf  diese  Weise  kann  man 
die  Salze  der  tertiären  und  der  Ammoniiunbase  rein  abscheiden.  Das  Chlorhydrat  der 
letzteren  loystallisiert  aus  Alkohol,  Sch.-P.  239^ — 240°,  spaltet  im  Vakuum  destilliert 
Chloimethyl  ab  und  gibt  quantitativ  Dimeth^-p-amlnophenol. 


h)  N— S. 


NO,-2(4)SH 610 

NO,-2(4)S.CH,.OOOH 611 

NO,-SO,a 612 

NO,-3SOtH      619 

NO,— 2SO,.CH,-CX)OH 2031 

NH,— 2  8H .   613 

[NIlH-2  8.CH,COOH]  Anhydr.    .   .    .     2148 

NH,-2SO,.CH,.COOH 614 

NHs- 2  (3)  (4)  SO,H      ....     127,615—620 
NH,-2(4)S.SOaH 621 


NHR-3SO.H 622,  623 

NH.COCH,-3S.CH,.COOH 624 

NH.COCH,-SO,a 626 

NH.COCH,- 3  (4)  SOjH 626—628 

NH.NH,- 3  (4)  SO,H 629 

NHOH-3SO,H 630 

NR,-2(3)(4)SO,H 623,  631 

NR,-S.SO,H 632 

Pyrazolon— 4S0,H 633 

N:N-2S 621 


2.  Benzo   mit  zwei  Babatitüenten. 


89 


610 


DRP.  228  888 


Ber.  41,  2269; 

48,  3463; 

45,  2424 
J.  pr.  41,  199 


NO» 

0-  und  p-NitrothiophMol  Qf^ 


NO, 

=  CeHjNO.S  =  166. 

H 

30  T.  feingepulvertes  p,  p^-Dinitrophenyldisulfid 

N0,<3^  8— S— <(^N0, 

mit  80  T.  Sprit,  8 — 10  T.  Ätznatron  und  einer  durch  Sättigen  von  2,6-^3  T.  Atznatron 
mit  Schwef^wasserstoff  erhaltenen  Menge  Natriumsulfhydrat  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmen. Die  goldgelben  Blätter  des  Na- Salzes  vom  p-Nitrothiophenol  filtrieren  und  mit 
Salzsäure  zerlegen.  —  Ebenso  o-Nitrothiophenol  aus  o,  o'-Dinitrophenyldisulfid. 


611 


DRP.  188  818 

M.  f.  Ch.  28,  247 


0-  und  p-NItrophonylthlc^kobSurt 

NO,  NO, 


S.CH,.COOH 


=  C8H7NO4S  =  213. 
CH,.COOH 


16,7  T.  p-Nitroohlorbenzol  in  Sprit  (80%)  heiß  lösen,  9,2  T.  Thioglykolsäure  zugeben, 
allmählich  mit  einer  Lösung  von  8  T.  Ätznatron  in  60  T.  Wasser  versetzen,  2  St.  unter 
Rückfluä  kochen,  Sprit  abdestUlieren,  von  wenig  p,  p^^Dlehiorazobenzoi  abfiltrieren  und 
die  p-Nitrophenylthio^ykolsäure  im  Filtrat  ausfällen.  Aus  Sprit  oder  Wasser  gelbe  Newleln 
vom  Sch.-i'.  162°.  —  Ebenso  o-Nitrophenylthioglykolsäure  vom  Sch.-P.  167°  aus  o-Nitro- 
chlorbenzol.  Statt  vom  o-Nitrochlorbenzol  kann  man  auch  vom  o-Dinitrobenzol  ausgehen. 


612 


DRP.  88  887 


Ber.  4,  366 
Z.  f.  Ch.  1871, 321 


NO, 


NitrobeniolsulfodikNid  Mg^^^  =  c,H4C1N04S  =  221 . 

76  T.  Nitrobenzol  mit  160  T.  Sohwefelsäurechlorhydrin  erhitzen, 
bis  die  Chlorwasserstoff entwicklung  beendet  ist,  auf  B2is  gießen,  Nitrobenzblsulfochlorid  ab- 
filtrieren,  waschen.  In  der  Mutterlauge  ist  etwas  Nitrobenzolsulfosäure  gelöst.  —  Ancdog: 
O'Nitrotoiuoi'-p'SalfoGhlorid     aus     o-Nitrotoluol,     p'-NItrotoluoi^o-salfoehlorld     aus 

CH, 

p-Nitrotoluol,   Nitroxylolsalfochlerld   ^^n    j         aus  Nitro-m-xylol  und   Chlornltro-' 

S0,C1 
benzolialfoehiorld  C,H,d*NO,SO,Cl  aus  m-Chlomitrobenzol. 


618 


Amn.  C.  21  46?, 

Kl.  12  q 

16.  8.  12 

Claasz 


NH, 

o-Aminothiophenol   Qf^  =  CeH,NS  -  126. 

o,  o^-Dinitrodiphenylsulfid  sauer  reduzieren.    Vgl.  Ber.  12,  2359; 
20,  2269;  45,  1029;  J.  pr.  66,  661; 


614 


DRP.  288  337 


o-AmlnophenylsuifoessIcsaurt  f)J2«CH«cooH _ CeH,NO,s  =  216. 


VNH, 


60  T.  o-Nitrophenylsulfoessigsäure  mit  16  T.  Kochsalz  in  100  T.  kaltem  Wasser  ver- 
rühren, 60  T.  feine  Eisenspäne  zugeben,  selbsterwärmtes  Gemenge  2  St.  auf  80° — 90°  er- 
wärmen, natronalkalisch  vom  Eisen  filtrieren,  kalt  mit  Salzsäure  fällen,  ölige,  bald  krystal- 
Hnische  Abscheidimg  aus  Äther  reinigen. 
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DRP.  71  658 


NH, 

P|SO,H 


Aniiln-o-,  m-,  iMuHoiaurt 

NH,  NH, 

=  C,H^NO,S  =173. 
IO,H 


SO^H 


$•■ 


Anilin-p-sulfosäure  (Snlf anflsfiore)  wie  [168]  erhcJtbar  durch  Schütteln  von  Anilin  mit 
Schwefelsäure  (66?)  und  Infusorienerde. 


90 


BeoBol:   L  Ein  Benaolkeni  im  Molakül. 
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DRP.  84 141 


Ber.  8,  1096 


p-Bromacetanilid  +  SohwefeLs&ure  (66°)  in  moleiailareii  Mengen 
zusammen  erhitzen,  bis  die  fltissige  Masse  erstarrt.  Weiter  auf  170° 
bis  180°  erhitzen,  bis  l^eobe  sodalfidich  ist.  Aus  haii^em  Waaser  farb- 
lose Krystalle  der  p-Bromanilin-o-saitosiare.  126  T.  von  dieser  in 
1600  T.  Wasser  und  160  T.  Natronlauge  (40°)  gelöst  mit  100  T.  Zinkstaub  kochend  redu- 
zieren, vom  Zink  abfiltrieren,  das  Filtrat  bis  zur  Krjrstallhaatbildung  eindampfen,  Na-Salz 
der  Anilin-o-sulfosäure  abfiltrieren.  (Nach  Ber.  80,  664  und  2274  entsteht  cUe  Sulfosfture 
auch  aus  S<^wefeldiox3rd  und  Phenylhydrozylamin  über  die  primfir  gebildete  Phanyl- 
salfamlnsfiure.) 


617 


DRP.  113784 


Ber.  28,  1912 


Anilin-p-Bulfos&ure:  100  T.  Anilin  mit  200  T.  Natriumpolvsulfat 
NaHs(S04)«  einige  Stunden  bis  zur  Btaubtrockne  auf  200°  erhitzen, 
mit  wenig  kaltem  Wasser  auslaugen  und  die  zurückbleibende  Sulfanil- 
sfture  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren.   Das  Na-Salz  gewinnt  man 


immittelbar  durch  Neutralisieren  der  sulfathaltigen  Reaktionsmasse  mit  Kalkmüch  und 
Eindampfen  der  vom  Gips  abfiltrierten  Lauge. 


618 


DRP.  20S1B0 

DRP.  146  604, 
148  749 
Ber.  24,  3806 


86  T.  Chlorbenzol.p-Bulfosfture  mit  400  T.  Ammoniak  (26%)  und 
6  T.  Kupferchlorid  12  St.  im  Autoklaven  auf  170°  erhitzen,  soda- 
alkalisch das  Ammoniak  abtreiben,  ffltrieren  und  das  Filtrat  eindampKfen. 
80%  Ausbeute  an  Sulfanilsfture. 


619 


DRP.  281 176 


J.  pr.  89,  70 


7,8  T.  Benzol  innerhalb  6—6  St.  bei  60°— 100°  mit  23  T.  Mono- 
hydrat  sulfurieren,  innerhalb  2  St.  bei  90° — 100°  9  T.  Salpeters&ure 
(43°)  zufließen  lassen,  Nitriergemisch  in  100  T.  Wasser  einriinren,  auf- 
kochen, 2,6  T.  Magnesiumoxyd  zugeben,  bis  zur  neutralen  Reaktion  aus- 
kalken, vom  Gips  abfiltrieren,  Filtrat  eindampfen  bis  zum  spez.  Gewicht  der  kalten 
Mutterlau^  von  1,26  (nach  beendigter  Krystalhsation).  Die  abfiltrierten  Krystalle  sind 
fast  chemisch  reines  Magnesiumsalz  der  m-NItrobenzolsalfosäure«  Mutterlauge  durch 
Kochen  mit  Eisenspänen  reduzieren,  warm  mit  etwas  Magnesia  das  Eisen  entfernen,  aber- 
mals bis  zum  spez.  Gewicht  1,26  der  völlig  kalten  Lösung  eindampfen,  die  abgeschiedenen 
Salze  der  m-  und  p-Amtaiobenzolsiilfosfiare  abfiltrieren,  aus  der  sohließSch  zurück- 
bleibenden Lösung  die  o-Aminobenzolsulfos&ure  gewinnen. 


620 


DRP.  287  766 


I-  und  m-Aminobenzolsulfoefture  gewinnt  man   auch  aus  Benzol 


(1  T.),  3  T.  Monohydrat  oder  Oleum  (1,64),  2  T.  Hydroxylaminsulfat 
und  3  T.  Ferrisulfat  oder  Ferrosulfat  oder  Eisen,  3—4  St.  im  Wasserbad,  dann  bei  160° 
im  Ölbad  nach  1 — IVs  St.,  bis  imter  spontaner  Temperaturerhöhung  auf  200°  Reaktion 
eintritt,  worauf  man  noch  einige  Zeit  auf  176°  erhitzt  und  kalt  mit  Wasser  verdünnt. 


621 


NH,  NH, 

Anilln-o-  und  p-thlo6ulloiäur6  Q^-^^*^   Q  ^  c.H,NOgS. 


206. 


DRP.  120604 

E.  P.  4792/00 

DRPr46  839, 
120  660 

100  T.  salzsaures  Anüin-o-  bzw.  -p-disulfid  [1891] {in'  300—600  T.  Wasser  verteüen, 
mit   Schwefeldioxyd  sättigen,  einige  zeit  stehen  lassen,  kochen,  dabei  weiter  Schwefel- 
dioxyd einleiten,  Schwefel  abfiltrieren.  Kalt  eriolgt  Abscheidung  der  Anilin-o-  bzw.  p-thio- 
sulfos&ure  in  langen  farblosen  Nadeln.    In  saurer  oder  alkalischer  Losung  gekocht  erfolgte. 
Rückbildung  des    Disulfides^  unter    Schwefeldioxydabspaltung.     Die  p- Verbindung   gibt 

N-=N 


A-S 


mit   Nitrit    eine    kuppelnde  IHazovorbindung,    die    o- Verbindung   Diazosnlfld    i    j 

rBer.  21,  3104).  —  Vgl.  Anm.  C.  22  630,  Kl.  12  q:  Schwefelhaltige  Basen  aus  Aminen  mit 
freier  p-Stellung  Formaldehyd,  Alkalithiosulfat  und  Säuren;  geben,  auf  160° — 216°  erhitzt, 
solange  H^S  entweicht,  diazoüerbare  Basen  für  echte  BaumwoÜfarbstoffa 


622      DRP.  48 1S1 

Zusatz  zu 
DRP.  44  792 


NHR 

MoiioalkyUuiiliii-iii-6ulta6lur6  Q 


SO,H 


MonomethylaniUn-m-sulfosäure:  10  T.  Monomethylanilin  unter  60°  in  20  T.  Oleiun 
(23%)  eintragen,  dann  unter  Kühlung  +  30  T.  Oleum  (76%).  Bei  40°  einige  Zeit  stehen 
lassen,  weiter  wie  [681]  behandeln.  —  Analog  Mono&thylanilin-m-sulfoeäure. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


91 


628 


DRP.  295  IM 

Zusatz  zu 
DRP.  293  101 


Monoäthylanlllnsulfosäure  erhält  man  aueh  durch  Sulfierang 
von  75  T.  in  iO  T.  Monohydrat  gelöstem  Äthylanilin  mit  30  T.  Oleum 
(80%)  bei  150^ — 170^,  eb^tiso  auch  eine  AthylamlnonaphthalinsulfO" 
säure  imd  Dläthylaminobeiizol'  bzw.  Dlathylamlnonaphthalin-O' 
und  «p^'Siilf osäarisy  z.  B.  aus  90  T.  p-aminobenzolsulfosaurem  Natrium  in  300  T.  Wasser, 
12  T.  gebrannter  Magnesia  und  9ß — 100  T.  Bromftthyi  in  6—8  St.  bei  80'' — 100^ 


624 


DRP.  244  «6 

Zus.  zu  243087 
u.  241910 


m-AfitbunlnophonylthiocIykoliiur« 

NH-COCHt 

S.CH,.OOOH        *'^"      • 
Wie  z.  B.  [155  tl$  518  ft]  aus  Aoet-m-phenylendiamin. 
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DRP.  170  04S     Acdaiiiliio»«i»lsultochlorld  CA^]?^^*  -  CÄCmo.s  -  233. 

S0,C1 

Aus  Acetanihd  imd  Chlorsulfonsäure  oder  Aoetaminobenzolsulfosfture  und  Phosphor- 
pentachlorid« 
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DRP.  82  796 


NH-COCHg 

Aeelamiiiobaiiiol-p-und-m-6ullMlur«  Q  »  CaH^o^s  »  215. 

SOJBE 


Herstellung  von  reiner  Aeetsnlfanllsftiure  als  Na-Salz:  1 T.  sulfanilsaures  Natrium  mit 
1  T.  Eisessig  unter  Bückfluß  6^8  St.  sieden,  überschüssig  Essigsäure  abdestillieren» 
Rückstand  in  möglichst  wenig  heißem  Wasser  lösen,  Losung  nitrieren,  mit  Alkohol  (98%) 
in  der  Kälte  fällen,  Niederschlag  mit  starkem  Alkohol  waschen  imd  trocknen. 


627 


DRP.  101  777  33,5  T.  p-Bromacetanüid  +  250  T.  Wasser  +  63  T.  neutrales  Na- 

triumsulfit  mehrere  Stunden  im  Autoklaven  auf  160^ — 200^  erhitzen, 
zur  Trockne  dampfen  und  das  Bromnatrium  mit  kochendem  Sprit  extrahieren.  Es  hinter- 
bleibt Aeetanllld-p-sulfosäare  als  Na-Salz,  ein  weißes  E^rystallpulver.  In  Wasser  leicht,  in 
Sprit,  Äther,  Chloroform  usw.  imlöslich.  Die  freie  Säure  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 
beständig. 
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DRP.  129  000  Aeetylmetanllsäure:  23,3  T.  metanilsaures  Calcium  (82,8%)  in 

kaltgesättigter  wässeriger  Lösung  mit  12  T.  Essigsäureanhydrid  zur 
Trockne  dampfen,  aus  der  konzentriert  wässerigen  Kalksalzlösung  mit  Salzsäure  das  freie 
Acetylprodukt  fäJlen.  —  Ebenso  die  Acetylderivate  der  Sulfanil-,  o-  und  p-Toluidin-, 
m-Xyhdin-  und  Nitro-y-cumid insulf osäore. 


629 


DRP.  40  74S 

F.  P.  183  805 


Durch    Reduktion 
Schwef^dioxyd« 


Phonylhydraiiii-iii-  und  -p-tuHMUm 

NH-NH,  NH-NHt 

OsO.H  0"  ''•^•''•'  "  "*• 

SOsH 

der    Diazobenzol-m-  und  -p-sulfosäure     mit    Zinnohlorür 


oder 


680 


DRP.  84138  NHOH 

Hydraxylaiiiinb6iizol-iii-«altaiiura  Qso^  ^  CeH^o^s  »  189. 

Durch  Reduktion  von  nitrobenzol-m-sulfosaurem  Kalium  mit  Zinkstaub  bei  Gegen- 
wart von  Calciuxnchlorid  wie  [412]. 


681 


DRP.  44  782 

A.  P.  403  678 
F.  P.  190  096 


NR, 

Dialkylaiiiliii-iiMullMlur«  Q 


SO,H 


Dimethylanilm-m-sulfosäure:  10  T.  Dimethylanilin  in  66  T.  Oleum  (30%)  gelöst  auf 
56o_eoo  erwärmen,  bis  Probe  klar  in  Wasser  und  Alkali  löslich  ist.  In  Wasser  gießen, 
auskalken  und  das  Cb^-Salz  in  das  Na-Salz  überführen.  —  Analog  mit  10  T.  Diäthyianilin 
und  TOT.  OleumjL(30%)  bei  40''— SO''  die  Diäthylanilin-m-sulfosäure. 


92 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  MoleküL 


682 


DRP.  120  S04 


lit.  wie  [621] 


N(CH.), 


Dimtttiylaiiiiiiithiosultoilur«  c;«H«;^^    ~^- «  c«HiiNO,s,  :=  233. 

Wie  [621]  aus  100  T.  DimethylanüindiBuHid  (Ber.  19,  1670).  Die 
wässerige  Lösung  der  erhaltenen  Dimethylanilinthiosulfosäure  wird  mit  Nitrit  gelbrot 
(Nitrosoderivat?).  —  Analog  Dläthylanillnthlosulfosäure. 


688 


DRP.  176  954 


Ann.  294,  232 


1-p-8ultoph9nyl-S-intlhyi-5-iqfrazolon 

N^ — ^OCH, 
I 
I     CX)— CH, 

=  CioHioNjOäS  =  264. 
0,H 


Durch  Kondensation  von  Aoetessigeeter  mit  Phenylhydrazin-p-sulfosfture.  Wenn  an 
Stelle  von  Phenylhydrazin-p-sulfosäure  deren  Isomere,  Homologe,  Analoge  mit  Aoetessig- 
ester  bzw.  Oxalessigester  kondensiert  werden,  erh&lt  man  die  entsprechenden  Pyrazolon- 
sulfosfturen  bzw.  Pyrazolonsulfocarbonsäuren. 


i)  0-0. 


OH- 2  OH  (AlkaHverb.)     634—643,  970,  1166 

0H-4  0H 644—647 

O-O 26,  648,  649 

0H-2  0R 660—663 

OR— 0-CH,.CH:CH, 866 


OH-3  0-COCHg ,    .    .     664—666 

0H-3  0S0, 667 

[OH— O.COOH]  Anhjrdr 668 

Resorcinbenzeinchlond 669 


684 


Derivate:  Bull. 

Soc.  chim.  1909, 

601  u.  609. 


o-DioxybMzol 


DRP.  68  944  ?^ 

Q^^  =  CeH,0,  =  110. 

Brenzcatechinabscheidung  aus  Losungen  durch  Zusatz  von  Blei- 
sulf atpaste  und  so  viel  verdünnter  Natronlauge,  daQ  schwach  alkalische 
Reaktion  besteht  (Überschuß  vermeiden).  Brenzcatechinblei  abfilteren,  waschen  und  mit 
Schwefels&ure  umsetzen.  Die  wässerige  Phenollösung  wird  eingedampft,  das  Bleisulfat 
ist  wieder  verwendbar.  Ebenso  sind  auch  andere  Polyoxybenzole  abscheidbar.  Bei 
Brenzeateehln  kann  an  Stelle  von  Atznatron  auch  Soda  verwendet  werden. 


685 


DRP.  70718 


Ber.  25,  3631 
Ann.  210,  262 


12  T.  Aluminiumchlorid  in  16  T.  eisgekühltes  Guajacol  eintragen, 
einige  Zeit  ohne  Kühlung  stehen  lassen,  dann  2 — 3  St.  auf  200^ — 230° 
erhitzen;  Chlormethyl  entweicht;  Rückstand  mit  Wasser  zersetzen,  fil- 
trieren, Filtrat  ausäthem,  Äther  verdampfen.  Als  Rückstand  bleibt 
völlig  reines  Brenzcatechin  zurück.  (EvtL  bei  Gegenwart  von  12  T. 
Xylol  arbeiten.)  —  Ebenso  entsteht  Homobrenzeateehln  aus  Kreeol. 


686 


DRP.  76  697 


Durch  Verschmelzen  von   o-Bromphenol  oder  o-Chlorphenol  mit 
Atzalkalien. 


687 


DRP.. 80  817 

E.  P.  21  863/93 
F.  P.  243  303 


o-Dloxybenzol-pHSiilfosäiire  (gewonnen  durch  AlkaUschmelze  aus 
A -Phenoldisulf osäure  [969])  mit  iSshwefelsäure  (26 — 60%)  im  Auto- 
klaven auf  180° — 220°  erhitzen,  mit  Wasserdampf  etwa«  Phenol  ab- 
treiben und  das  Brenzcatechin  aus&them. 


688 


DRP.  81  209 

E.  P.  164/96 

F.  P.  244  062 


Rohe  konz.  wässerige  Lösung  von  Brenzcatechindisiil f os&ure  [1155] 
oder  deren  Salzen  für  sich  im  Autoklaven  10^16  St.  auf  200° — 216° 
erhitzen.  Kalt  krysteJlisiert  ein  Teü  aus;  den  Rest  aus&them  und 
destillieren.  S.-P.  240°.  Evtl.  noch  vorhandenes  Phenol  bleibt  beim 
UmkrystaUisieren  aus  Benzol  in  diesem  zurück.    Sehr  rein. 


689 


DRP.  84  828 

A.  P.  664  974 


1  Mol.  (17,3  T.)  o-Brom-  bzw.  (12,86  T.)  o-Chlorphenol  mit  3  bia 
4  Mol.  (16  T.)  Atznatron  (als  Lauge  vom  spez.  Gewicht  1,63)  im  Auto- 
klaven offen  auf   180°,  dann  geschlossen  auf  260°  (Chlorphenol  60° 

höher)  erhitzen,  6 — 8  St.  unter  6 — 8  Atm.  Druck  belassen,  Masse  in  wenig  Wasser  lösen, 

mit  Salzs&ure  ansäuern,  fütrieren,  ausäthem. 


2.  BeiUBol  mit  zwei  Substituenten. 


93 


640 


DRP.  107  211 


Wie  [661]  aus  o-Aminophexiol.    Produkt  aus&them. 


641     DRP.  248  9S9 

F.  P.  437  281 


130  T.  o-Chlorphenol,  630  T.  kryst.  Strontiuiiihydroxyd  und  600  T. 

Wasser  9  St.  im  Autoklaven  auf  170^  erhitzen,  noch  heiß  mit  230  T. 

Schwefelsäure  (60%)  ansäuern,  vom  Strontiumsulfat  abfiltrieren,  das 
Filtrat  eindampfen,  äusathem  imd  das  erhaltene  Brenzcatechin  destillieren.  S.-P.  240 '^ 
bis  246  ^ 


642     DRP.  269  544 

DRP.  82  078 

E.  P.  17  200/11 

F.  P.  437  281 


26  T.  o-Chlorphenol,  130  Vol.-T.  6-fach  normale  Natronlau^B  (oder 
8  T.  Soda  und  30  T.  Wasser)  imd  etwas  Kupfersulfat  oder  im  Kupfer- 
autoklaven 9  St.  auf  190°  erhitzen,  ansäuern,  Produkt  ausäthem  und 
im  Vakuum  destillieren.  Ausbeute  83,6%.  —  Ebenso  auch  Bromphenol 
als  Ausgangsmaterial  verwendbar. 


648 


DRP.  164666 


OH        OH 


Ann.  174,  280 


0-Di6xyb6iiz6lalkaliv6rMndung  Q^^^'.Q^^ 


Eine  33%ige  Lösung  von  11  T.  .Brenzcatechin  mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung 
von  2,8  T.  ÄtzkeJi  oder  3,46  T.  Pottasche  bzw.  2  T.  Ätznatron  versetzen.  Die  Alkali- 
verbindimg  krystallisiert  aus.  —  Dioxybenzol-di-p-  und  o-amino-(bzw.  -2,  6-dianilido-di-p- 
und  m-)  -benzoesäure  (Additionsverbindungen)  sind  in  J.  pr.  Chem.  1914,  467  beschrieben. 


644 


DRP.  61  068 


OH 


p-Di6xyb6iizoi 


=  C.H,0,  =  110. 


1,2  T.  Phenol  in  76  T.  Wasser  -f-  2,6  T.  Atznatron  lösen,  allmählich  3  T.  Kalium- 
persulfat zr^ben  und  I — 2  Tage  bei  40^  stehen  lassen.  Kohlensäure  einleiten,  mit  Wasser- 
dampf  die  Phenolreste  abtreiben,  Rückstand  mit  verdünnter  ScJzsäure  kochen,  Hydro- 
ehinon  ausäthem. 


645 


DRP.  167  211 


Wie  [651]  aus  p-Aminophenol.    Produkt  ausäthem. 


646 


DRP.  269  544  ^^^  [^Q-  —  ^^  '^'  p-Chlorphenol,    600  Vol.-T.   10-fach  normale 

Kalilauge  im  Kupferautoklaven  (oder  mit  etwas  Kupfer)  12  St.  bei  196*^ 
rühren.  Mit  460  VoL-T.  konz.  Salzsäure  (1,19)  ansäuern,  die  Ghlorphenolreste  mit  Dampf 
abtreiben  und  das  Hydrochinon  extrahieren.  Ausbeute  74%.  —  Ebenso  auch  aus  Brom- 
phenol. 


647 


DRP.  249  939 

F.  P.  437  281 


Wie  [641]  aus  p-Chlorphenol  mit  630  T.  Bariumhydroxyd  in  13  St. 
bei  170*»— 196°. 


648 


DRP.  189 178 

F.  P.  323  916 


Chinon 


oder 


»  CeHfOs  =  108. 


Durch  Oxydation  von  Benzol  mit  Manganisalzen  wie  [25].  —  Ebenso  werden  andere 
seitenkettenfreie  Kohlenwasserstoffe  oxydiert,  wie  Naphthalin  zu  Naphthoehlnon,  An- 
thracen  zu  Anthraehlnon,  Phenanthren  zu  Phenanthrenchlnoii« 


649 


Anm.  D.  29  740, 

Kl.  12  o 

22.  10.  13 

d'Ans 


Zur  Gewinnung  von  Chinon  behandelt  man  Hydrochinon  mit 
Halogensauerstoffsäuren  oder  deren  Salzen  in  Gegenwart  von  Verbin- 
dungen der  Elemente  der  Vanadingruppe.  —  Über  o-Chinon  &  Ber. 
67,  4606  u.  4744. 


650 


DRP.  96  339 

E.  P.  7233/87 


OH 


0-0xyph6nylin6lhyiath6r  H^^^*  =  CAO.  -  124 


^ 


62  T.  o-Anisidin  in  400  T.  Eiswasser  und  140  T.  Schwefelsäure  (60%)  lösen  und  mit 
34,6  T.  Nitrit  in  100  T.  Wasser  diazotieren.  Die  Diazolösung  eintropfen  lassen  in  ein  140'' 
heißes  Gemisch  von  660  T.  konz.  Schwefelsäure  -f  300  T.  Wasser  +  400  T.  wasserfreiem 
Glaubersalz.  Der  Dampf  reißt  das  Gnalaeol  mit.  Destillat  aussalzen,  Reste  noch  aus- 
äthem.   S.-P.  etwas  über  200^    Krystalle,  Sch.-P.  30"". 
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661     DRP.  107  211 

F.  P.  361  732 


F.  P,  228  539 
Ber.  88,  2547 


662      DRP.  M  947 

A.  P.  606  930 
F.  P.  267  165 

Ber.  10,  57,  868 

DRP.  70718 

Ber.  257  3531 


500  T.  o-Anisidin  diaKotieren,  die  Diaeolöeung  in  eine  kochende 
Lösung  von  600  T.  Kupfersulfat  in  600  T.  Wasser  einflieOen  lassen. 
Das  Produkt  geht  mit  Dcunpf  üher. 


Zur  Isolierung  der  hydroxylierten  Phenol&ther  werden  die  Hols- 
teeröle  mit  fester  Pottasche  behandelt  und  die  erhaltenen  krystal- 
linischen  Doppelverbindungen  von  K-Oarbonat,  s.  B.  mit  Guajaool, 
ElreoBot  usw.,  abgeschieden.  Die  Verbindungen  werden  mit  verdünnten 
Säuren  oder  nach 

mit  Aluminiumohlorid  [618]  seile^,  der  betreffende  hydroxyUerte  Phenol- 
&ther  wird  mit  Dampf  übergetrieben. 
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DRP.  306  281 


11  T.  Brenzcatechin  in  Gegenwart  von  15  T.  Veratrol  als  Ver- 
diinnungsmittel  mit  Alkali-  oder  Erdalkalisalzen  der  Methylschwefel- 
s&ure  oder  mit  25  T.  Kaliummethylsulfat,  unter  allm&hlioher  Zu- 
gabe einer  schwachen  Base  (Soda  oder  25  T.  Bicarbonat),  so  daQ 
nur  eine  Hydroxylgruppe  des  Brenzcatechins  methyliert  wird,  auf  16Qt^ 

bis  180^  erhitBen.    Angesäuert  mit  Dampf  destillieren,  im  Destillat  das  Guajaool  von  dem 

unveränderten  Veratrol  trennen.     Ausbeute  an  Guajacol  85%. 


Ann.  147,  247; 
827,  115 
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DRP.  103  8S7 


OH 


nHiwwtypgiiiommiiuwiiiwi 


VOCOCH,' 


C|H.O,  «  152. 


10  T.  Besorcin  +  2,2  VoL-T.  Essigsftureanhydrid  +  1>8  VoL-T.  Eisessig  IV,  St.  bei  40"" 
digerieren,  Vs  St.  auf  46°  erwärmen,  vorsichtig  Wasser  SEUsetzen,  den  Eisessig  im  Kohlen- 
säureetrom  im  Vakuima  völhg  abdestillieren.  Im  Rückstand  ist  reines  Resoreinmonoaeetal» 
S.P.  283^  Oder:  5  T.  Resorcin  in  7,5  Vol.-T.  Eisessig  lösen,  bei  25""  mit  3,5  VoL-T. 
Acetylchlorid  digerieren,  zum  Schluß  1  St.  auf  40°  erwärmen  imd  wie  oben  aufarbeiten. 


666 


DRP.  122  145  2  T.  Resorcin  mit  3  T.  Reeorcindiacetat  2  St.  auf  170''  erhitzen. 

Das  erstarrende  Öl  besteht  aus  fast  reinem  Monoacetat.  —  Ebenso 
Pyrogallolmonoaee  tat  aus  gleichen  Teilen  Pyrogallol  und  PyrogaUoltriacetat  [Azm.  107, 844]. 
Auch  in  Xylollösung  ausführbar.  —  Über  Riesorcinfabrikation  siehe  Angew.  Gh.  1887,  II,  1. 


666 


DRP.  281  609  Zur  Gewinnung  eines  reinen,  fast  geruchlosen  Produktes  wird  aus 

dem  Rohacetylierui^produkt  (hergestellt  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  von  8  T.  Resorcin  -f  77«  T.  Essigsäureanhydrid  +  2  T.  Eisessig)  die  Haupt- 
menge der  Essigsäure  im  Vakuimi  abdestilliert  und  der  Rückstand  ebenfalls  im  Vakuum 
bei  etwa  100^  mit  schwach  überhitztem  Waseerdampf  behandelt. 


667 


DRP.  115  535  Resorelnsehwefllgsäureester:    Resorcin   mit   überschüssiger   Bi- 

sulf itlösung  im  WasserbiBMle  erwärmen,  die  Reste  des  Ausgangsmateriales 
mit  Äther  beseitigen,  das  überschüssige  Bisulfit  mit  Säure  zerstören  und  den  sehr  leicht 
wasserlöslichen  Ester  abscheiden.  Er  liefert  dxirch  Spaltung  mit  Alkalien  wieder  Resorcin 
und  geht  mit  Ammoniak  in  Aminoverbindun£»n  über.  —  Ebenso  erhält  man  die  Schweflig- 
säureester der  1,  4-Naphtholsulfosäure  und  der  1,  8-Aminonaphthol-3-8ulfosäure,  während 
die  2,  5-Aminonaphthol-7-sulfosäure  bei  derselben  Behcmdlung  unter  Verlust  einer  Amino- 
gruppe  in  2,  S-Dloxynaphthalln-T-siiIfosäurey  bzw.  deren  Schwe^igsäureester  übergeht. 
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DRP.  72  806 


o-DioxybeniolcarboMt 


(f- 


GAG,  s  136. 


1  Mol.  Brenzcatechin  +  1  Mol.  Phosgen  bei  Gegenwart  von  als  Lösungsmittel  dienen- 
dem Benzol  im  Druckgefäß  auf  130** — 180^  erhitzen,  Benzol  im  Wasserbad  abdestillieren, 
Rückstand   (Brenzeateehlnearbonat)  aus  Alkohol   umkrystallisieren.     Sch.-P.   120°.  — 


OR 


CG 


OR 


Analog  die  BrenBemteehinmonoaikylltherearbonate 


0°  X)- 


2.  BeiuBol  mit  zwei  Substituenten« 


95 
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DRP.  61  348 

F.  P.  200  347 


Ber.  18,  610 


R888rClllb8lll8lMhtorM  0|,H,eOt(az). 

Gleiche  Teile  Resoranbenaein  und  Fhoophorpeiitachlorid  langsam 
sunlohst  auf  100^  dann  auf  liO**  erwärmen,  bis  die  Reaktion  beendet 
ist.   Kalte  Masse  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  verreiben,  dekantieren, 

mit  Natronlauge  bis  cur  bleibenden  Alkalität  versetzen,  filtrieren,  pressen,  trocknen. 

Aus  Äther  große,  gelbliche  Prismen.    Sch.-P.  149  ^ 


k)  0< 

OH-2(4)SOtH. 
0R~3SH  •  .  . 
OR-SO,H  .   .   . 


-S. 

.    146,  200,  660 

661 

.  168,  662—664 


680 


DRP.  202 168 

Ber.  8,  330 
Z,  f.  Ch.  1867, 199 

1868,  77 


Ph8IIOl-0-  und  -p-8Ulto8lur8  (Trennung) 

OH  OH 

QS0,H 


SO, 


OAO4S  -»  174, 


Trennung  des  Gemisches  von  o-  und  p-S&ure  (aus  Phenol  und  kalter  konz.  Schwefel- 
s&ure)  durch  die  verschiedene  Losliohkeit  der  Monobarium-  und  Mono-  und  Dimagnesium- 
salze.  Das  Kalisalz  der  o-S&ure  spaltet  beim  Schmelzen  reinstes  Phenol  ab  und  es  bildet 
sich  Phenol-2, 4-dl8iilf08äiire  neben  geringen  Mengen  Trisulf osfture ;  N&heres  s.  Ber.  48, 1413. 


881 


DRP.  202  0S2 

Ber.  28,  3394 


iii-Alkox]rthloph8iioi   Q 


OR 
SH 


Alkozybenzol-m-sulfosäure  oder  deren  Chlorid  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefel- 
säure reduzieren.  Oder:  m-Aminophenol  in  der  Hydrozylffruppe  alkylieren  und  die  Amino- 
gruppe  durch  SH  ersetzen.  m-MeÜiozytlilophenol  a&det  unter  9 — 10  mm  bei  96''  bis 
100°;  m-ÄthoxyÜilophenol  unter  9— 10  mm  bei  104""— 106^ 
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DRP.  OS  830 

lit.  wie  [158] 


M8llioxyb8iizol-o-8ulliiisiur8 


OCHt 
AS0,H 


G,H.O,S  =  172. 


Wie  [158]  durch  Diazotieren  v<m  o-Anisidin,  EÜnleiten  von  Schwefeldiozyd  in  die 
Diazolöfiung  und  Zugabe  -von  Kupferpulver.  Die  Anlsol-o-snlflnsäiire  wird  dem  Reaktions- 
gemisch mittels  Äther  entzogen.  Aus  Wasser  umkrystaUisiert  Sch.-P.  87° — 88°,  aus  wäs- 
serigen Lösungen  aussalzbar,  in  organischen  Solventien,  ausgenommen  Schwefelkohlenstoff 
und  Ligroin,  leicht  löslich. 


888 


DRP.  IS0 110 


lit.  wie  [180] 


Wie  [180].  12  T.  o-Anisidin  in  20  T.  Sprit  und  27  T.  Salzs&ure 
(30%)  lösen,  mit  einer  w&sserigen  Lösung  von  7  T.  Nitrit  bei  0° — 10° 
diazotieren  und  zur  Diazdösung  60  T.  einer  Lösung  von  Schwefeldioxyd 
in  Sprit  (26%)  und  eine  konz.  wftsserige  Lösung  von  2,6  T.  Kupfer- 
sulfat zugeben.  Auf  30°  erwftrmen,  langsam  eine  Natriumbisulf itlösimg  (enthaltend  14  T. 
Bisulf it)  zugeben,  Temperatur  bei  30°  halten.  Aufarbeitung  der  Anisol-o-sulfins&ure 
wie  [180]. 


884 


DRP.  171  780 


Wie  [181]  aus  Anisol,  Aluminiumchlorid  und  Schwefeldioxydgas. 


1)  s-s. 

SH-3SH 666 

SO,H- 3  (4)  SO»H 666 


885      DRP.  41  514 

Ber.  21,  263 


SH 


m-DIthioplMiiM  Qg^  »  CASt "  142. 


110  T.  Resoroin,  in  wenig  Wasser  gelöst,  +  120  T.  Natronlauge  +  70  T.  Schwefel  im 
Wasserbad  bis  zur  Lösung  erwftrmen.  Das  erhaltene  Thloresorein  in  verdünnte  Salzs&ure 
eintragen,  filtrieren  RüdcBtand  in  Soda  lösen,  abermals  f&Uen. 
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DRP.  113784  SOpH  SOJBE 

BMzoi-m-  und  -iHllsultoshm   Hgo^^     0  ^  ^^^•^^  ^  ^^®- 

SO,H 

Benzolmonosulfosäure  [165]  mit  weiteremi  Polysulfat  (IVs-fachee  Gewicht)  2 — 3  St. 
auf  200°  bis  höchstens  240°,  oder  Benzol  direkt  mit  dem  5-fachen  Gewicht  PolyBulfat 
auf  diese  Temperatur  erhitzen.  Das  Produkt  besteht  aus  m-Disulfoeäure  neben  wenig 
p-Disulfoeäure,  wenn  nicht  viel  über  200°  gearbeitet  wird. 


3.  Benzol  mit  drei  Snbstitaenten* 
a)  HaL  mit  (Hai.,  G,  N,  0,  S). 

1.  Ha!.— HaL  — (Hai.  C,  N,  O,  S). 


Cl-2a-4Cl .   667 

a~3a-2CHt 1001 

a-2a-4CH,.SO»H 176 

Cl-a-CH,.SO»H 984 

a-4(2)(3)a-2CH,.SO,H 176 

a— a-CH:a, 668 

a— a— CHO 186,669 

a-4a-6CHO 669 

a-3Br-2CHO 670 

a-3a-4C:a, .   671 

a-2a-4CX)OH 176 

a-3a-4COOH 176,671,672 

a-4a-2COOH 176 


a-2a-3NO,   673,674 

a-2a-4NO, 673 

a-4a-6NO, 674 

a-2a-3NH, 992 

a-2a-4NH, 992 

a-3a-4NH.CHO 675 

a-3a-4NR, 196 

a-3a-6(6)NR, 196 

a-2a-4  0H 686 

a-2a-4S.CH,.COOH 676 

a-3a-2S.CH,.COOH 677 

a-2a-4SO.H 971 


667 


DRP.  280739 


Ber.  42,  764 


1, 2,  4-Trlclilorbeniol 

Wie  [2]  aus  1,  2,  4-Trinitrobenzol  imd  Thionylchlorid. 


668 


DRP.  32  238 

Zusatz  zu 
DRP.  19  768 


d 

Dicillorbeiizylldenchlorid  ^sH,^^  =:=  c^HaCI«  »  228. 

Dichlortoluol  vom  S.-P.  194"— 200^  nüt  Chlor  bei  100^—170*»  be- 
handeln.    (Gremisoh  isomerer  Dichlorbenzylidenchloride.) 


669 


DRP.  32  238 

Zusatz  zu 
DRP.  19  768 


a,- 


Didilorbenzaldehyde  ^sHs^q  =  c,B^CitO  =  174. 


DRP.  26  827 


Dichlorbenzylidenchlorid  [668]  bei  40''— 60''  mit  der  4-fachen  Menge 
einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen  Schwefelsäure  (66")  und  Oleum  (20%) 
bis  zum  Aufhören  der  Chlorwasserstoff entwicklung  digerieren;  Bisulüt- 
Verbindung  herstellen,  überschüssige  Sodaiösimg  zugeben,  Aldehyde  mit 
Wasserdampf  übertreiben,  krystalhniJBch  erstarrten  Anteü  scharf  abpressen,  destillieren. 
Bei  234°  geht  die  Hauptmenge  (Gemisch  isomerer  Dichlorbenzaldehyde)  über.  Das 
Hauptprodukt  der  Benzaldehydchlorierung  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Antimionchlorid 
ist  nach  A.  P.  316  932  1,  4-Dlchlor-5-benzaldehyd.     Vgl.  Ber.  29,  876. 


670 


DRP.  213502 


a 


1-ehlor-3-broiii-2-b6nzaldehyd   Q^^  =  c^H^aBrO  =  219 

Aus  o-Chlor-o-bromtoluol.    Aus  Sprit  farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  68  ^ 


671 


DRP.  234  290 


1, 3-Dicliior-4-beiiiolrlchkNrid 


=  C7H,a5  =  262. 


226  T.  2-Chlor-l.toluol-4-sulfochlorid  auf  160°  erhitzen,  bei  160**— 200**  Chlor  ein- 
leiten, bis  keine  merkhche  Ghlorwasserstoffentwicklung  mehr  stattfindet,  im  Vakuima 
destillieren.  Der  bei  20  mm  zwischen  166° — 169°  übergehende  Anteü  ist  nahezu  reines 
1,  3-Dichlor-4-benzotrichlorid  (geringfügige  Verunreinigimg  mit  Dichlorbenzalchlorid).  Gibt 
bei  der  Verseifung  1,  3«Dlehlor-4'-benzoesäare. 


3«  Bensol  mit  diei  Substitoenten* 


97 


672 


DRP.  282 133 

Ann.  281,  316 


2,  4-DlchioriMiii066iur« 


OOOH 

a 


g 


=  GfH40t01,  =  190. 


60  T.  2-chlortoluol-4-8ulfoBaure8  Natron  mit  240  T.  Thionylchlorid  8  St.  auf  230'' 
erhitzen,  alkaliache  Schmelze  mit  Waaserdampf  behandehi,  Bückstandlöeung  filtrieren  und 
mit  Mineralfläure  f&llen.    Dieselbe  Säure  entsteht  ebenso  aus  4-Ghlortoluol-2-sulfo8äure. 


676 


DttP.  107  297 

E.  P.  10  678/04 


Ann.  146,  41 
196,  216 
M.  f.  Ch.  11,  331 


a. 


DiChl0niitr0b6IIMl    C|H,^'^   =  CeH,C1^0,  ==  191 


In  20  T.  p-CUomitrobenzol  +  1  T.  wasserfreies  EiBenchlorid  (oder 
3  T.  Antimonpentachlorid  oder  2  T.   Jod  oder  5  T.  Phosphorpenta- 
chlorid,  in  letzterem  FaUe  bei  löO"")  bei  95''— 120''  4,37  T.  Chlor  ein- 
leiten.    In  kaltes  Wasser  gießen,  mit  Wasser  von  60''  waschen.    (Beim 
Arbeiten  mit  Jod  hoch  mit  Natriumthiosulf atlösung  waschen.)  1» 2-Diehlor-4-iiltrobenzol 
technisch  rein.  Nach  Umkrystallisieren  aus  Sprit  Sch.-P.  43°,   S.-P.  266" — 260". 


674 


Anm.  A.  15  932, 
Kl.  12o 
13.  9.  09 
Berlin 


o-Nitrobenzol  chlorieren,  die  Hauptmenge  des  1, 4-Dielilor«5'» 
nltrobenzols  abscheiden  und  das  verbleibende  .01  durch  kombinierte 
fraktionierte  KrystaUisation  und  Destillation  in  1, 4-Diohlor-5-nitro- 
benzol  und  1,  S-Dlehlor-d-nitrobenzol  zerlegen. 


675 


DRP.  180204 


Ber.  82,  3636 


1, 3-Dichlor-4-loniiylaiiiHn  Q^  »  c^Hsa^o  =  i89. 

NH.CHO 


1  Mol.  1,  3-Dichlor-4-anilin  mit  1,6  Mol.  Ameisensäure  (90%)  1  St.  im  Wasserbad  er- 
wfirmen. 


676 


DRP.  246  633 

drr'i^8^864      1i 2-Dtehiorph6nyl-4-thloKlykoliiura  [J    -  Q,H«a.o,s  »  236. 

•CHj.OOOH 
Wie  [z.  B.  155  ff.;  518  ff.]  aus  1,  2-Dichlor.4-aminobenzol. 


677 


Anm.  K.  35  205, 

Kl.  12  o 

26.  10.  08 

KaUe 


1, 3-Dichiorph6nyl-2-thiOKlykolsaur« 


ci 


OOOH 


Qs.GH,.U.v,xx  ^  CÄa,0,S  =  236. 
Durch  Einwirkung  halogenisierender  Mittel  auf  Arylthioglykolsfturen. 


2.  Hal.—C— (C,  N,  O,  S). 


J— 3CHg— 4CHg  .  . 
a-20OOH-4COOH 
a-2CH,-3(6)NO, 
Br-4CH,--3NO,.  . 
a— 2CHt— 3NH,  . 
a-2CH,-4NH^  . 
Ol— 3CH3-2NH,  . 
C1-3CH,-4NHR 


....  676 
....  679 
680,  693, 1261 
....  680 
....  681 
...  1023 
.  .  .  1023 
....  196 


a-2CH,— 4NH.00CH, 1015 

a-3CHg-2NH.CO.CH,.COCHg  .   ...   197 

a-2CH3-4(5)OH 682-~686 

Ol— 4  GH,— 6  OH 682—686 

a-2CHg-4S.CH,.COOH 687 

GI-3GHt— 4S.CH,.C00H 688 

Cl-3CHg-4SO.CH,.COOH 689 

Cl-2CHg-5SO,a 169 

Cl-2CHg-5SO,H 169,690,691 

a-2CHJ5r-3NO, 693 

a— CH,a— OH 692 

Lange,  Zwtochenprodiikte  der  Teerfirbenfabrikatloii. 


a-2CHja— 4So,a 503 

a-2CH,a-5So»a 502 

01-2  CH»a - 4(6)  SO,H 502 

a-4CH,NO,-3NO, 264 

a-2CH,OH-3NO, 694 

a-2CH,.SO,H-4NO, 695,803 

Cl-2CH,.SO,H--5NO, 695 

a-2CHO-3NO, 180,699 

a-3CHO-2(4)NO, 696 

Br-3CHO-4NO, 697 

a-4CHO-2NO, 698 


C1-4CHO-3NO, 
Br-4CHO-3NO, 


700 
700 


J-4CHO-3NO. 701 


a-2CHO-5NH, 
a-2CHO-.5NHR 


703 
705 


a-2CHO-5NR, 704,705 

a-3CHO-2(6)OH 707,718 

a(Br,  J)-5CHO~2  0H 706 


98 
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a-2CHO-8SOß 710 

a-2CHO-4SOJB 179 

a-2CHO-4SO,H .899 

a-8CHO-4SO,H 708 

a-4CHO~3SOaH 709 

a_3CN-4S.CH,.COOH 2171 

Br-4CX)CH.-3NO, .711 

Br-4COOH-3NO, 680 

a-2  000H-3NO, 712 

a-2COOH-4NO, 696,1018 

a~CX)OH-NH, 713 

Cl-4CX)OH-3NH, 714 

Ca-2COOCH,-3NH, 716 

a(Br)-CX)OH-NH.GH,.CN 716 

a(Br)-COOH~NH.CH,.COOH  •  ...  433 
a-2CX)OCHa-3NH.CH,.COOCHg.  .  .  717 


a--[COOH— NH.OOOHlAnhydp.  .    .  716 

a-  2COOH-3N^5^^]Anhydr.717,998 

Br-3CX)OR-4N(NO)(CB[,.OOOR)  .   .    .  433 

a(Br)-CX)OH-OH 718 

a-3COOH-2  0H .707 

a-3COOH-4  0H 479,1021 

a-4COOH-2  0H 719 

Br-4CX)OH-2  0H 721 

Br-60OOH-3OH 720 

C1-2COOH-60R 719 

a-4CX)OH-3S.CHt «'893 

a-4COOH-3S.CH,.COOH     ....     2170 

Br-3CX)OH(R)-4S.CH:Ca, 623 

a-3COOH-2SO-CH,.CX)OH 626 

a-3CX)OH-4SO.CH,.OOOH 626 
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DRP.  123  746 


l-Jod-8, 4-xylol 


=  C,H,J  =  232. 


Wie  [8]  mit  13  T.  o-Xylol,  60  T.  Benzin,  23  T.  Jodschwefel  mid  112  T.  Salpeter- 
s&ure.  Mit  Dampf  destilliert  geht  ein  farbloses  Ol  über,  das  über  Kali  fraktioniert  destil- 
Uert  bei  226""  siedet. 
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DRP.  202 133 


4-ehloriioplith3MUiro 


OOOH 


OOOH 


»  QaHftO^a  »  236. 


Wie  [191]  aus  1,  3,  4-Xylolsulfosftiire. 
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DRP.  107  506 


Cl 


1-ChlOi^3-nNr0-2-toluol   Q^*- C7H,C1N0,=  I7i. 


In  600  T.  reinstes,  trockenes  o-Nitrotoluol  mid  100  T.  Antimonpentachlorid  bei 
höchstens.  30° — 40°  trockenes  Chlor  einleiten,  bis  die  Gewichtszunahme  130  T.  beträgt. 
Produkt  mit  verdünnter  Salzsäure,  Wasser  und  Natronlauge  waschen  und  mit  überhitztem 
Dfiunpf  übertreiben.  Destillat  bei  2  °  stehen  lassen  und  festen  Anteü  vom  flüssigen  trennen. 
Der  feste  Anteil  ist  reines  l.Chlor-3-nitro-2-toluol  vom  Sch.-P.  37°,  S.-P.  236°— 238°. 
Der  flüssige  AnteU  ist  vermutlich  ebenfalls,  jedoch  verunreinigtes,  o-Chlor-o-nitrotoluol. 

4-Brom'-2-iiltro-l-toIaol  vom  Sch.-P.  46°  erhält  man  nach  Ber.  4^,  432  neben  dem 
6-Bromisomeren  durch  Bromierung  von  o-Nitrotoluol  mit  Eisen  als  Eiatalysator.  Gibt 
mit  Permanganat  oxydiert  4«Brom«-2'-nltro-l'-benzoe9äare9  mit  Chromsaure  4-Brom- 
2-nitro-l-benzaldehyd.  —  Über  S-aüor-S-nltrototuol  siehe  Rec.  trav.  chim.  1908,  466. 
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DRP.  107  SOS 


Ber.  20,  2417 


Cl 


1-Chlor-8-aiiiino-2-loluol  Q^^  =  c,h,cin  =  i4i. 

l-ChlQr-3-nitTb-2-toluol  [681],  und    zwar  sowohl  den  festen  als  auch  den  flüssigen 
Anteil  reduzieren.    Das  Acetylderivat  der  Base  schmilzt  bei  167^ — 169°. 


682 


688 


DRP.  00  847 


16, 
17, 

1», 


1698; 
2628; 
927 


{ 


Cl 


Chiorkrtsote  c;h,{  ch.  ^  cn^ao  »  142. 

OH 


l-Clilor'-2-methyl-4-plienol :  10,8  T.  m-Kresol  mit  66  T.  Eisessig 
verdünnen,  ^t  kühlen,  genau  berechnete  Menge  Chlor  einleiten.  Wenn 
genaue  Gewiohtszimahme  erfolgt  ist,  in  viel  Wasser  gießen,  aus&thern, 
das  ölige  Rohprodukt  destillieren,  S.-P.  236 ^  Das  Destillationsprodukt,  wenn  erstarrt, 
aus  lisproin  umkrystallisieren,  8ch.-P.  66  ^  Völlig  geruchlos,  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  auch  in  Glycerin  und  Alkalien.    Nach 

Zlll.DRP.03004  verl&uft  die  Chlorierung  noch  glatter  wie  folgt:  In  das  Gemenge  einer 

Benzollösung  von  21,2  T.  Benzoyl-m-kresol  und  etwas  metaJhschem 
Eisen  sehr  gut  gekühlt  7,1  T.  Chlor  einleiten.  Eisen  und  Benzol  ent* 
fernen,  gelbe  Krystallmasse  aus  Sprit  umkrystedliaiereh:  Benioytanonoehlor-m-kresol» 
Sch.-P.  86** — 87  ^  24,6  T.  hiervon  mit  boreohneter  Meoge  alkoholischer  Kalüauge  auf  dem 
Waaserbade  erwArmen,  ausgeschiedenes  K-Benzoat  abfiltrieren;  l*Chlor-2-methyl'4-plienol 
bleibt  in  Lösung,  Sprit  abtreiben,  Reinigung  wie  oben. 


3.  Bensol  mit  drei  Sttbetituentea. 


99 


684 


DRP.  SS2  071  1^^  '^'  Rohkiesol  (bei  200''  siedender  Rückstand  der  PhenoldestU- 

lation,  enthaltend  60%  m-  und  40%  p-Verbindting)  allmählich  unter 
Kühlung  mit  135  T.  SvJfurylchlorid  (d.  i.  der  dem  G^ialt  an  m-Kroeol  entsprechenden 
Menge)  versetzen.  Bei  der  fraktionierten  Destillation  geht  bei  200°  reines  p-EIreeol 
mid  bei  235°  reines  l-Ghlor-2-methyl-4-phenol  über.  Oder:  In  180  T.  Rohkresol  unter 
Kühlung  71  T.  Chlor  (d.  L  die  dem  Gehalt  an  m-Kresol  entsprechende  Menge)  einleiten. 
Hierbei  entsteht  aus  einem  TeU  des  mrKresols  l«-C]ilor«-4«-methyl-6-phenol,  das  bei  der 
fraktionierten  Destillation  flemeinsam  mit  dem  p-EIresol  zwischen  195° — 200°  übergeht, 
w&hrend  das  l-Chlor-2-met£yl-4-phenol  bei  235°  überdestilliert. 


685 


DRP.  233118 

E.  P.  7653/11 

F.  P.  433  118 


Das  durch  vollständige  Chlorierung  von  Rohkresol  mittels  Sulfuryl- 
chlorid  erhaltene  Gemenge  von  1 -Chlor- 2-meth7l-4-phenol  und  1 -Chlor'* 
d-methyl^-phenol  mit  der  doppelten  Menge  Schwefdsäure  (60°)  4  St. 
auf  100°  erhitzen  (hierbei  wird  bloß  l-Chlor-2-methyl-4-phenol  sulfuriert), 
in  Wasser  gießen,  unsulf  uriertes  Öl  abscheiden,  mittels  konz.  Kochsalzlösung  das  Na- Salz 
der  p-Chlor-m-kresolsulfoeäure  abscheiden  und  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  der  sechs- 
fachen Menge  Schwefelsäure  (3:1)  auf  140°  die  Sulfogruppe  abspalten  und  das  1-Chlor- 
2-methyl-4-phenol  mit  Wass^rdampf  abdestillieren. 
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DRP.  156333 

A.  P.  785  003 

E.  P.  9675/04 

F.  P.  342  518 


l-Chlor-2-methyI-5-plienoI:  190,5T.  l-Chlor-2-methyl5-anilin- 
sulfat  in  1200  T.  Schwefelsäure  (25%)  fein  verteüen,  mit  70  T.  Natrium- 
nitrit in  konz.  wässeriger  Lösung  diazotieren,  kochen  und  das  Chlor- 
kresol  überdestillieren.  Aus  Wasser  umloystaUisieren.  Sch.-P.  55°, 
S.-P.  228°.  —  Analog:  1,  2-Dlelilor-4'-plienol  aus  1,  2-Dichlor-4-anilin; 
Soh.-P.  64°--65°,  S.-P.  145?— 146°. 


687 


1-Ghlor-2-iMlhylpli6ivl-4-tliloclykoMHr0 


^»  =  CÄC10,S  =  216. 


DRP.  246 «32 

Zusatz  zu 
DRP.  198  864 


CHt-COOH 
Wie  [z.  B.  155  ff.;  518  ff. ]  aus  p-Chlor-m-toluidin  (NH,  =  1). 
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DRP.  246631 

Zusatz  zu 
DRP.  198  864 
A.  P.  916  029 

E.  P.  2769/08 

F.  P.  384  606 


1-ehlor-3-iinlhylpli6iqrM-thlOKlykoMtam 


^^=CAClO.S  =  216. 
•CH^COOH 


Wie  [z.  B.  155  ff«;  518  ff«]  aus  p-Chlor-o-toluidin  (NH,  =  1)  durch  Diazotieren,  Kuppe- 
lung mit  Xanthoßenaten,  Veraeif  ung  des  Xanthogensäureesters  zum  Mercaptan  und  dessen 
Kondensation  mit  Chloressigsäure. 


DRP.  206  343 

und 

DRP.  221 261 


a 


19,  3139; 
89,  1060 
Z.B1. 1907, 1,1791 


1-Chlor-3-tolyl-4-iiiltaxy«l6iiigilHr« 


Och  ^  ^^ÄCio.  =  200. 

SO.crffCOOH 


44  T.  p-Chlor-o-tolylthiofl^3^olsäure  in  Wasser  und  25  T.  Natron- 
lauge (40°)  losen  (eben  alkalisch),  heiß  auf  Eis  fUtrieren,  bei  0°— 5° 
318  T.   Chlorlauge  (im  Liter  45  g  Chlor)  zufließen,   12—24  St.  stehen 


lassen,  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ansäuern,  nitrieren  und  die  Ejrystalle  aus  Wasser 
umkrystallisieren.  WeiQe,  in  Schwefelsäure  (66°)  violettblau  lösliche  Nadöln.  —  Phenyl» 
sulfoxydessIgsäuriD  entsteht  in  sohlechter  Ausbeute.  Ebenso  wurden  aus  m-ChloranisyU 
thioglykolsäure  m-Chlor-o-anlsylsiilfoxydesslgsäure  'und  aus  m-Xyljdthioglykolsäure 
die  m^Xylylsiilfozydegsigsäare  erhalten. 


690     DRP.  266  712 

F.  P.  473  618 


Cl. 


1-Ghlor-2-lolii0l-6-sallMUm 


soX"^^  -  *^^'^^»«  -  ^ 


106  T.  p-Toluolaulfochlorid  (90%)  mit  120  T.  Natronlauge  (40°)  und  500  T.  Wasscnr 
verseifen,  bei  16°,  höchstens  20°  langsam  100  T.  Chlor  einleiten.  Es  scheidet  sich  das 
Na-S€Jz  der  l-Chlor-2-toluol-5-sulfo8äure  fast  völlig  rein  ab.  Oder:  97  T.  p-toluolsulfo- 
saures  Natron  in  400  T.  Wasser  lösen,  30 — 40  T.  Kochsalz,  110  T.  Salzsäure  (21°)  zu- 
setzen  und  allmählich  26^27  T.  Kaliumchlorat  eintragen,  einige  Stunden  bei  60°  rühren 
und  kalt  das  abgeschiedene  l-chlor-2-toluol-5-sulfoeaure  Natrium  absaugen.     Nach 

7* 


100 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


691  ZhS. 

DRP.  287932 


geht  man  anstatt  von  reiner  p-Toluolsulfosfture  von  dem  beim  Sulfu- 
rieren  von  Toluol  gewonnenen  Gemisch  von  p-  und  o-Toluolaulfoeftuie 
aus.  Auch  hier  scheidet  sich  bloß  das  l-chlor-2-toluol-5-Bulfoeaure  Na- 
trium ab,  während  das  Na- Salz  der  chlorierten  o-Toluolsulfosfture  in  Lösung  bleibt. 
Man  erwärmt  z.  B.  460  T.  Toluol  7  St.  mit  2300  T.  Schwefelsäure  (84%)  auf  100  ^^  bis 
105 "",  gießt  auf  2600  T.  Eis,  setzt  600  T.  Salz  und  900  T.  rohe  Salzsäure  und  innerhalb 
'S  St.  Mi  55°  250  T.  Kaliumchlorat  zu,  rührt  noch  einige  Stunden,  läßt  erkalten,  saugt  ab. 
Ausbeute  80%  reiner  Chlortoluolsulfosäure.  —  Nach  DRP.  812  959  erhalt  man  halogeni- 
sierte  p-Toluokulfosäuren  durch  Behandlung  ihrer  trockenen  Salze  bei  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit von  Überträgem  mit  Halogen.    Vgl.  [502]. 


692 


DRP.  132476  ^ 

GhloroxylMiiyidikNrld  c«h,  CH,a  =  c^m^afi  «  i76. 

Lit.  wie  [778]  ÖH 

Wie  [778]  aus  100  T.  o-Chlorphenol  mit  1500  T.  stärkster  Salz- 
säure,  300  T.  Formalin  (40%)  und  10  T.  konz.  Schweielsäure  durch  l-stündiges  Erwärmen 
auf  50^.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Chloroxybenzylchlorid  als  allmählich  erstarren- 
des Ol  ab.  Aus  Ligroin  umkrystallisieren,  Sch.-P.  112^  Eine  isomere  Verbindung  ist  auf 
analoge  Weise  aus  p-Ohlorphenol  darstellbar.    Sch.-P.  85°. 


698 


DRP.  107  501 


a 


1-Chlor-3-nNr0-2-b6iiiylbroinld  Q^^'^  -  c,H»ciBrNO, - 


250. 


200  T.  festes  o-Ghlor-o-nitrotoluol  [681]  vom  Sch.-P.  37""  auf  160''~180''  (nicht 
unter  150°!)  erhitzen  und  rasch  210  T.  Brom  zutropfen  IcMsen.  (2  m  langes,  oben  mit 
einem  Chlorcaiciunurohr  versehenes  Aufsatzrohr,  zur  Kondensation  des  mitgerissenen  Broms 
und  zur  Ableitung  des  BrH[.)  Das  kalte  Produkt  auf  Ton  trocknen,  in  Sprit  lösen,  die 
kleune  Spritlösung  vom  zuerst  ausgeschiedenen  flüssigen  Nebenprodukt  abgießen,  das  aus- 
geschiedene l-Chlor-3-nitro-2-benzylbromid  wiederholt  aus  Sprit  +  Benzin  umkrystalli- 
sieren. Gelbliche  Krystalle,  Sch.-P.  51°.  Mit  Wasser  +  Soda  gekocht  erfolgt  Austausch 
des  Br  gegen  OH,  ebenso  auch  beim  Kochen  mit  Bleinitrat  oder  Kaliumacetat. 
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DRP.  107  501 


a 


1-Chlor-3-iiitra-2-feeiiiyUkohol  Q^J^^  =  C7H.CIN0,  =  187 


o-Ghlor-o-nitrobenzylbromid    [698]    mit    alkoholischer   Kaliumacetatlösung    kochen. 
Sch.-P.  des  Alkohols  58**— 69^ 


Jft95 


DRP.  164403 


1-Ghlor-4-nNr0-2-beiizyliiiltai>ii'« 

CH,  SO,H  ^  c^HgaNOftS  =  251. 
NO, 


Q 


16,1  T.  o-Chlorbenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  27  T.  Natriumsulfit  kochen,  O'-Chlor- 
benzylsulfosäure  aussalzen;  aus  Sprit  weiße  Blätter.  —  23,8  T.  ihres  Na-Salzes  in  230  T. 
Monohydrat  lösen,  bei  10  *"  aUmählich  mit  23,5  T.  IVüschsäure  (6,6  T.  HNO,  [43**],  d.  i.  28%) 
nitrieren,  Temperatur  unter  50°  halten,  nach  2 — 3  St.  auf  Eis  gießen,  filtrieren  und  aus 
Wasser  umkrystallisieren.  Grelbliche  Nadeln.  —  Die  Nitrochlorbenzylsulfosäure  geht  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  über  in  l-Nltro-4-ehlor'-3'-benzoe8äure9  Sch.-P.  165°,  mit 
Natronlauge  erhitzt  entsteht  Nltrooxybenzylsulfosävrey  mit  Ammoniak  unter  Druck: 
Nltroamlnobenzylsullosäurey  mit  cu^matischen  Aminen:  Dlphenylamlnderlvate. 
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697 


DRP.  30320 

F.  P.   164  271 


HaL 


HaloKaiiiinrobeiiialdeliyde  q,h,cho 

NO, 

Nitrieren  von  m-Chlorbenzaldehyd  mit  Mischsäure,  in  Eiswasser  gießen.     Es  scheidet 
sich  m-Clüor-o-iiltrobenzaldeliyd  ab;  aus  Alkohol  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  60°. 

Nach 

^^  • 

entstehen  beim  Nitrieren  von  m-Chlorbenzaldehyd  zwei  durch  Ejrystalli- 
sation  aus  Benzol  trennbare  Isomere.  Hauptprodukt:  l-ChIor-4-iiltrO'- 
d-benzaldehydy  gelbe  Nadeln  vom  Seh« -P.  78  .  Nebenprodukt:  Isomerer 
m-Chlor-o-nitrobenzaldehyd,  dickes,  rötliches  öl.  —  Ebenso  entstehen 
beim  Nitrieren  von  m-Brombenzaldehyd  zwei  isomere  o-Nitro-m-brom- 

benzaldehyde.  Hauptprodukt:    l-Brom«4-'jiltro-'3-benzaldehyd»  aus  Benzin  farblose 

Nadehi.  Sch.-P.  73^^74°. 


Zus. 
DRP.  33004 

Ber.  87,  1861 


•   •  • 


•  •      •      •  • 


3.  Benzol  mit  diei  Substituenten.*'  *  .-. 

•  •   • 


« 


:      •.  :    ::••.-.  :-.-.•.  .101 


SM 


DRP.  ni80 

Ann.  247,  367; 
MO,  63; 

272,  152 


1  T.  p-Chlorbensaldehyd  unter  Kühlung  in  6  T.  SohwefelBäure  (66'') 
lösen,  unter  +25''  mit  0,629  T.  Salpeters&ure  (78%)  nitrieren;  sohließ- 
lich  auf  dem  Wasserbade  V4  St.  auf  80 ''—90''  erwärmen,  kalt  +  18  T. 
Eiswasser,  nach  mehreren  Stunden  filtrieren,  trocknen.  Ausbeute:  1,3  T. 
Aus  kochendem  Wasser  weiße  Nadeln  des  l«C]ilor'-2'-nitrO'-4-benz- 
aldehyds,  in  Methylalkohol  sehr  leicht  löslich«    Soh.-P.  62". 
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700 


701 


DRP.  107501 


o-Chlor-o-nitrobenzylbromid  [698]  gibt  mit  Salpetersäure  im  Wasiser- 
bad  erwärmt  l-Chlor-3'nltro-2«benziildehyd  vom  Sch.-P.  70"  bis  71". 


DRP.  148740 


Ber.  86,  3229 


In  eine  Mischung  von  36  T.  p-Amino-o-nitrobenzaldoxim  (Ber.  85, 
1234  [277])  500  T.  konz.  Salzsäure  und  165  T.  Eisenchloridlösung  (10%) 
Dampf  anleiten,  bis  daa  Destillat  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
kaum  mehr  reagiert.  l-C]üor-3'-nltrO'-4'-benzaldehyd  scheidet  sich 
z.  T.  fest  ab,  der  Rest  wird  aus  der  Lösung  ausgeäthert.  Sch.-P.  67"— 68".  —  Analog: 
l'*Brom«3'*nltrO'*4-benzaldehyd.  Aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  97" 
bis  98".    Nach 

DRP.  146  748    1  l^ocht  man  p-Amino-o-nitrobenzaldoxim  in  Salzsäure  (bzw.  Bromwasser- 

J  Stoff)  gelöst  mit  7  T.  Kupfervitriol,  4  T.  Kochsalz,  15  T.  Wasser,  4  T. 
Kupferspänen  (oaer  -paste  nach  Qattermann)  und  3  T.  konz.  Salzsäure  (5  T.  Brom- 
wasserstoff), läßt  7,4  T.  Nitrit  in  30  T.  Wasser  gelöst  zufließen  und  treibt  den  1-Chlor- 
(Brom)-3-nitro-4-benzaldehyd  über.  —  Analog:  l-Jod«3«-nltro-4-benzaldehyd  vom 
S<Ä.-P.  110"— 111". 


702 


Anm.  B.  26  363, 

K1.12  0.  1.  10.  06 

Badische 

Zusatz  zu 

Anm.  B.  25  225 


l«Clilor-3-nltrO'-4'-benzaldehvd  durch  Oxydation  von  p-C3ilor- 
o-nitrotoluol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bei  Temperaturen 
über  100". 


708 


DRP.  80874 


1-ChlQr-5-aiiilno-i-b8iizaM8hyd   kh.O^^ 


C^H^ONO  »  165, 


Wie  [820]  aus  o-Chlor-p-nitrotoluoL  Nach  dem  Abtreiben  des  als  Nebenprodukt 
entstandenen  o-Chlor-p-toluidins  den  schwer  löslichen  Aldehyd  abfütrieren,  in  sehr  ver- 
dünnter SeJzsäure  lösen,  kochend  mit  Soda  neutralisieren,  langsam  erkalten  lassen.  Gelb- 
liche Nadeln  vom  8ch.-P.  147". 


704 


DRP.  88338 

Ber.  18,  1520 


1-ehlor-SHliiii8lhylaiilno-2-b8iiz8Mehyd 

ci 


m-Chlordimethylanilin  -f  Chloralhydrat  kondensiert  gibt  die  Base 

Clt  =  C— OeO.H,.Cl.N(CHt), , 

die  mit  alkoholisobem  Kali  gespalten  wird.  Den  Aldehyd  über  die  Bisulfitverbindung 
oder  durch  Umkrystallisieren  reinigen.  Aus  Wasser  feine  !Nadehi,  Sch.-P.  82",  mit  Dampf 
schwer  flüchtig. 


706 


DRP.  19S103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 


25  T.  nitrobenzolsulfosaures  Natrium  -|-  10  T.  m-Chlordimethyl- 
anüin  in  90  T.  Salzsäure  und  300  T.  Wasser  lösen,  bei  40"  5  T.  Form- 
aldeh^d  (40%)  und  )  5  T.  Gußspäne  atlf  einmed  zusetzen.  Die  tief^lbe 
Flüssi^eit  scheidet  rotgelbe  E^^stalle  aus.  Abfiltrieren,  in  Soda  lösen, 
vom  Eisen  abfiltneren,  Filtrat  mit  Natronlauge  kochen  und  so  den  Aldehyd  in  Freiheit 
setzen.  —  Ebenso  l-Chlor-S-mono-  bzw.  -dläthylamlno-S-benzaldehyd  aus  m-Chlor- 
mono-  bzw.  -diäthylanilin.  Gelbliche  Nädelchen,  Sch.-P.  101",  bzw.  leicht  bewegliches, 
bei  0"  zähes  öl. 
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DRP.  10s  798 

F.P.   283  920 

Ber.  i^  2199 


1 1 8l8t8ll8iyll8HT8ldiliyil8 


Hai. 
C^H.CHO. 
OH 


l'-Clilor-(Brom-9  Jod-)-2-oxy'*6-benzaldeliyd  nachdem  Verfahren 
von  [468,  781  usw.]  aus  o-Chlor-(Brom-,  Jod-)phenol. 


•  •  • 


102. 


■    ■#• 


•  • 


••  •  • 


Beiizol:   L  Ein  BenEoIkem  im  Molekül. 


•  _• 


•  •     •  - 

•  ••••• 


••• 
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DRP.  2X8838 

Zusatz  zu 
DRP.  216  306 


l^GUor-S-ozy^d-benzaldeliyd 


,  wie  [z.  B.  464]  duroh  Re- 


a 

kyCHO 

duktion  der  aus  b-Chlorphenol  und  Kohlendioxyd  erhaltenen  l-Clilor«2«oxy'*8-beiixoe« 
säure  vom  Sch.-P.  180**;  in  Natronlauge  dtronengelb  löalioh,  schmilzt  bei  54  ^ 
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DRP.  91  818 

Zusatz  zu 
DRP.  89  397 


a 


ChtorfuHMkeniaifMiyde  CeH,CHO  =  CfHsaOtS  »  220. 

SOpH 

l-Chlor-4-salfO'-3-benzaldehyd:  Wie  [z.  B.  604]  aus  1,  4-DiGhlor- 
3-benzaldehyd  mit  neutralem  Sulfit  unter  Druck,  wobei  nur  das  in 
o-Stellung  zur  CHO-Gruppe  befindUche  Chlor  gegen  die  Sulfogruppe-  ausgetauscht  wird. 
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DRP.  117  540 

E.  P.  21  968/97 
F.  P.  276  007 


i-Glilor-'3'-siilfo-4'-benzaldeliyd:  11,5  T.  p,  p-Dichlorstilben-o, 
o-disulfosäure  [1461]  gelöst  in  500  T.  Wasser  nut  Soda  neutraliaierBn, 
bei  10^  mit  der  Lösung  von  5,75  T.  Permanganat  in  100  T.  Wasser 
verrühren,  anwärmen,  Sraunstein  abfiltrieren,  das  Filtrat  einengen  und 
die  kleinen,  weißen  E^rystalle  des  K- Salzes  abfiltrieren.  Die  wasserige  Lösung  gibt  mit 
Anilin  und  Essigsäure  einen  gelben,  kr3n3tallinischen  Niederschlag,  mit  p-Tolujdendiaynin 
eine  braunrote  Fällung,  mit  p-Nitrophenylhydrazin  einen  orangefarbenen  Wollfarbetoff, 
mit    Stilbendihydrazindisulfosäure   einen   grüngelben  WoU-  und  Baumwollfaarbstoff. 
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DRP.  198  843 

A.  P.  877  054 
F.  P.  384  979 


l-Chlor-3-8alfo-2-benzaldehyd:  Aus  1, 3-Dichlor-2-benzald^yd 
mit  1  Mol.  Natriumsulfit  unter  I>uck,  oder  aus  l-Chlor-3-sulfo-2-toluol 
durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 
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DRP.  23  785 


l'Bfom^nHw  4  actlophaiion 


==  C«H^rNO,  =:  244. 


o-Nitroacetophenon  in  5-faoher  Menge  Eisessig  gelöst  +  1  Mol.  Brom.    In  Wasser 
gießen.    Gelbes,  K>ald  erstarrendes  öl. 
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DRP.  107  501 


a 
1-Ghtor-3-nttre-2-boiiioesiure  Q^^^  =  c^h^ono^  =  201. 


o-Chlor-o-nitrobenzylbromid  [698]  in  alkalischer  Läsung  mit  Permanganat  oxydieren. 
Sch.-P.  162^ 
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DRP.  152  48« 


a 


Chlor-o-sminolieiiiMiaure  cacooh  (i)  »  cacino,  ^  in. 

NH.(2) 

o-Acettoluid  chlorieren,   CHyGruppe  oxydieren,  verseifen;   Sch.-P.    206^.    Aus  Di- 
chlor-o-acettoluid  analog:  Dlehlorantnranllsäiire  (Sch.-P.  225**). 


ChkNr-3-amlno-4*baiiioe8iure 


=  C^H^aNO,  =  171. 


714     DRP.  244  207 

DRP.   145  604 
DRP.  202  564 

DRP.  205  415  jgj  rp  2^  4.Dichlorbenzoeeäure  [Ann.  231,  316]  mit  800  T.  Ammoniak 

(30%)  ^^<1 2  T.  Kupfer  im  Autoklaven  50  St.  auf  120  °  erhitzen,  Ammoniak  durch  Kochen  ver- 
treiben, filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Scklzsäure  fällen.  Die  auskrystallisierende  CSiIor- 
anthranilsäure  ist  sehr  rein,  identisch  mit  dem  Produkt  M.  f.  Gh.  22,  485. 
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DRP.  231  882 


Lit.  wie  [717] 


14$hlor^amiiio-2-boiiioesiureiiitlhyl8tlir 

a 

OnB^^^*  =  CaH.aNO,  =  185. 

H 

N 

/\/\co 


I       (nach  Ber.  82,  2164  aus 


Wie  [717].    80  T.  O-Chlorlsatosäareanhydrld 


6-Ghloranthranilsäure   und   Phosgen   erhaltbar,  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren;    Zer- 


•   • 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten.  •  *•    .  *     *       103 

-     /•  •*    ::••--.:•.  ... 
•  .".-••    •  ••  •  •;,•••• 

aetzungspunkt  280"")  +  330  T.  Methylalkohol  und  80  T.  Monohyi]rat'Bei*40*^^40^  «cffiren 

bis  Lösung  eingetreten  ist,  (etwa  30  St.)f  in  Wasser  neßen,  filtrieren,  Lösung  mit  Soda 

schwach  ai&alisch  machen,  ausgeschiedenen  Ester  mit  Äther  aufnehmen.    S.-P.  bei  10  mm 

166°— 169°. 
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DRP.  148  «5 

A.  P.  761  007 
F.  P.  316  180 

DRP.~181  401 
DRP.  132  266 


Chlor-(Broni-)pliMylfiycl 


a 

CtHaOOOH(l) 

NHCHjOOOH  (2) 


^  CtHeONO«  »  229.    (Br  »  274). 


196  T.  Phenylglycin-o-carbonsäuze  in  600  T.  Eisessig  suspoadieren,  allmählich  mit 
160  T.  Brom  versetzen,  nach  einigen  Stunden  in  Wasser  meOen,  Niedersdüag  abfiltrieren 
und  ersch^fend  waschen.  Aus  Sprit  gelbe  Nadeln  der  Bromphenylglycin-o-carbonsäure 
vom  Sc1l-P.  228°.  Mit  71  T.  Chlor  entsteht  ebenso  die  Ghlorphenylglydn-o-carbons&ure 
vom  8ch.-P.  210°^216°.  Mit  142  T.  Chlor:  Dlehlorphenylglyeln-o-earbonsäure  vom 
Sch.-P.  237° — 238°.  —  Von  der  co-Cyanmethyianthranils&ure  [872]  ausgehend,  gelangt 
man  ebenso  zur  Brom^o-eyanmethylanthranllsäurey  Sch.-P.  209° — 210°  (v^.  J.  pr. 
68,  403),  Chlor'«a»-eyaiimethylantlinuill8äiure,  Sch.-P;  199° — 200°,  und  Dlehlor-m-CTan" 
methylanthnuillsäiirey  Sch.-P.  222° — 223°.  Durch  Kochen  mit  überschüssigem  AUcali, 
solange  Ammoniak  entweicht,  gehen  diese  S&uren  in  die  Phenylglycincarbonsäurederivate 
über,  die  man  mit  Schwefelsäure  aucrffiJlt. 
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DRP.  281  9S2 


DRP.  110  386, 
110  677 
Ber.  82,  1216; 
82,  2163 
J.  pr.  80,  474 


14»lor-8-iili8iiyltlydiHa"C«r>oiitte 

a 

aOOCH, 
H.CHj.COOCHt 


C„H„CIN04  =  267. 


In    eine  ILösung    von    230  T.    3-Chlorphenylglycin-2-carbonsäure 

Sä.  f.  Ch.   22,  487,  [716,   997,  996])    in   1600  T.  Wasser   und  80  T. 
tznatron    bei    10°  bis    zur  Gewichtszunahme   von    100  T.    Phosgen 

CHj^OOOH 

N 


einleiten,   O-Cailorisatoessifsäiire 


cT  00 


I 

o 


absaugen.    266  T.  der  S&ure  in  ein 


kaltes  Gemenge  von  1000  T.  Methylalkohol  und  260  T.  Monohydrat  kalt  eintragen, 
nach  2 — 3  Tagen  die  Lösung  in  Wasser  gießcm,  sodaalkalisch  stellen  und  die  SEuerst  ölige, 
dann  krystallinisohe  Masse  kalt  absaugen.  Aus  ligroin  umkrjnstallisieren,  Sch.-P.  66° — 66°. 
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DRP.  69 116 

E.  P.  17  147/92 
F.  P.  224  648 

Ann.  146,  286 
J.  pr.  18,  432 


Ol 

ChlomybMioaiiurm  o«h,cooh  »  OfHeaG, »  172. 

OH 

i-(S)-'Glilor'«3«ozy-'6-'benzoesäare:   414  T.   p-Ozybenzoesfture  in 
600  T.   Essigsäure  lösen,  allmählich  mit  380  T.  konz.   Salzsäure  und 


122,6  T.  KaTiumchlorat  versetzen.  Die  Temperatur  soll  nicht  über  90' 
steigen.  Die  Lösung  mit  der  3-fachen  Menge  Wasser  verdünnen,  Kry- 
stalle  abfütrieren,  waschen;  Sch.-P.  169°.  Oder:  In  eine  Lösung  von  138  T.  p-Oxybenzoe- 
säure  in  200  T.  Essigsäure  71  T.  Chlor  einleiten.  Die  Dlehlor-p-oxybenzoesaiire  entsteht 
ebenso  mit  der  doppelten  Menge  Chlor.  —  t3ber  Chlor-p-^xybenzaldehyd  und  l -Chlor- 
2-oxy-3-benzaldehya  siehe  Ber.  87,  4003. 


719      DRP.  74468  Ol 

OOH 
:138  T.  m-Oxybenzoesäure 

COOK 

in  600 — 700  T.  Schwefelkohlenstoff  suspendieren,  Vt  ^*  Eisenchlorür  (wasserfrei)  zufügen 
und  76  T.  Chlor  einleiten.  Den  Schwefelkohlenstoff  abdeetillieren,  Rückstand  aus  der 
doppelten  Menge  Wasser  umkrystallisieren:  Feine,  weiße  Nadeln.  Oder:  Statt  Chlor  ein- 
zuleiten, 12  T.  Schwefelchlorür  einfließen  lassen,  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmen, wenn  die  ChlorwasserstoffentPTicklung  bcMulet  ist,  weiter  wie  oben  behandeln. 
Statt  Schwefelkohlenstoff  auch  Tetrachlorkohlenstoff,  .Chloroform,  Eisessig  oder  Schwefel- 
säure als  Verdünnungsmittel  verwendbar.  —  Über  m«Methozy«0«clilOffbeiizoMliire  siehe 
Ber.  88,  2111,  2211. 


-  -    »    • 


»     •    '   ,  •    » 


104 


•  ■  <   •    •« 


■  1    ■■< 


.  ■      •    •  •  •  • 
•  •  '      •    •  •  • 


Bansol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


.«1*1. 
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DRP.  90  eS7 

Ann.  184,  276 
Ber.  28,  2411 


Br 

Bromoxybanioailur«  CcH,oooH»G7H»BrO,  »217. 

OH 

l«(2)«Brom-S-ozy-8'-benzoe8äore:  1  T.  p-Ozvbenzoes&ore  mit 
Eiseesig  anrühren,  allnifthliofa  1  Mol.  Brom  zutropfen  laaaen,  Waaser  zu- 
geben, E^rystalle  abfütrieren.  Wird  an  Stelle  der  Säure  der  Alkylester  verwendet,  so  ent- 
steht der  Ester  der  Brombenzoesäure.  Den  Dibrom«p«ozybenzoe8äarealkylester  erhält 
man  aus  dem  in  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  gelösten  p-Ozybenzoesäurealkyl- 
ester  mit  2  Mol.  Brom. 
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DRP.  71  2m 


Br 


l'Brom-2'«ozy'*4-benzoesäare    f  j^     ,   wie  [719]:     In  135  T. 

COOH 

m-Ozybenzoeeäore,  gelöst  in  350  T.  Schwefelkohlenstoff,  Vs  ^«  wasserfreies  Eisenbromür 
einrühren  und  160  T.  Brom  einfließen  lassen,  unter  Rückfluß  auf  30"" — iO""  erhitzen.  Aus 
Wasser  rötliche  Spieße. 


3.  HaL— N 

a-3NO-6  0H 722,  1943 

Cl-2NO,-4NO, 723 

a-3NO,-6NO, 723 

a-3NO,-6NH, 724 

a-4NO,-3NH, 726 

a-2NO,^3  0H 577 

a-2NO,-6  0H 732 

a-3NO,-20H .577 

Cl-3NO,-4  0CH, 726,  727,  1034 

a-3N0t-S0,a 612 

a-3NO,-5(?)SO»H      728 

a-3NH,--5NH, 729 


(N,  O,  S). 

Gl— 3NHt-6NH.OOCH, 730 

a— 2NH,— 5NR, 731 

a-2NH,-6  0H 732 

a— 3NH,-4  0H 732 

a-3NH,-6  0H 732 

a— 3NH,-4  0-CHt 1034 

a-3NH,-4S-CH..COOH 2171 

Br-4NH,-2(6)SO,H 616,908 

a-4NH,-3SOaH 734 

J-2NH,-öS0aH 736 

Cl-3NH.COC^-4  0H 733 

Br-2NH.COCHg-60.CA Ö53 
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DRP.  261 103 


a 


1-Ghlor-3-nilro80-6-oxyb8nol   ^^(^^  =  Cäcino,  =  i67. 


Aus  2-Ghlorbenzoohinon  und  Hydroxylamin  (Ber.  21,  3316). 
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DRP.  108 10S 

84,  1665; 
24,  2939; 
24,  3749 
F.  P.  286  888 


a 


1-Chtor4.  S-dlnKrabaiiiol 


no,Uno, 


OsHsONsO«  ^  202. 


In  16,5  T.  geschmolzenes  m-Dinitrobenzol  nach  Zusatz  von  IVi  T. 
,  Eisendraht  bei  95^  langsam  trock^xes  Chlor  einleiten,  bis  die  Gtowiohts- 
sunahme  einem  Atom  Chlor  entspricht,  nodukt  mit  lauwarmem  Wasser  waschen.  Aus 
Sprit  Nadeln,  Sch..P.  59  ^ 


DRP.  190  318 

F.  P.  385  199 


Z.  Bl.  1900, 1,  548 


l«Cailor''2,4-diiiitrobenzol:  184  T.  2,  4-Dinitrophenol,  190  T. 
o-Toluolsulfochlorid  und  129  T.  Chinolin  1 — 2  St.  unter  Rückfluß  auf 
110^ — 130^  erhitzen.  Schmelze  sodaalkalisch  stellen,  Chinolin  abblasen, 
den  mit  Wasser  ^gewaschenen  Rückstand  mit  Sprit  oder  starker  Schwefel- 
säure von  geringen  Mengen  gleichzeitig  gebildeten  2,  4-Dinitrophenol-Toluolsulfo8&ureeeters 
befreien. 
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DRP.  180 100 

E.  P.  19  327/98 
F.  P.  281  333 


Ann. 


215,  109 
8,  144 


a 


l-Ohlor-O-iiHro-O-onllin 


NH., 


Uno, 


q,H»ClN,0,  =  172. 


In  34,5  T.  p-Nitranilin,  gelost  in  200  T.  konz.  Salzsäure  oder  200  T. 

Schwefelsäure  (OO"")  und  400  T.  Eis  bei  —10°  Chlor,  stets  unter  O"*  ein. 

leiten,  bis  die  Gewichtszunahme  10  T.  beträgt.  Die  Ausscheidung  be- 
ginnt schon  während  des  Einißitens.  Mit  Wasser  fällen,  das  gelbe  Produkt  aus  Essi^ure 
(25%)  umkrystallisieren,  Sch.-P.  105^  —  Ebenso  wie  Chlor  verhält  sich  eine  Losung  von 
18,8  T.  unterchlorigBaurem  Natrium,  wobei  man  unter  +3°  arbeiten  muß. 


3.  Benzol  mit  drei  Sttbetituenten. 


105 


7«!     DRP.  2m  S45 

Biaher  nach: 

DRP.  204  574 

P.  P.  373  475 

Ann.  188,  98; 

885,  104 

Ber.  9,  1826 

Ghem.  Z.  25,  182 

Eur  Verseifung  Vt 
aussalzen  und  kalt 


1-€htor-4-4Mro-S-MlHii 


=  QiHftCaNsO,  «  172. 


169,5  T.  l-Chlor-3-aoetylaminobenzol  in  1350  T.  Oleum  (23%)  ein- 
tragen; wenn  eine  Probe  nach  etwa  12-stündigem  Stehen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  klar  wasserlöslich  ist,  mit  135  T.  Schwefelsäure  (50°) 
verdünnen,  bei  —6''  bis  —7''  innerhalb  2—3  St.  mit  103  T.  Salpeter- 
säure (40")  stets  unter  —5''  nitrieren,  in  4000 — 5000  T.  Wasser  gießen, 
St.  auf  70° — 80°  erwärmen,  die  gelbe  «Lösung  mit  100  T.  Kaliumchlorid 
das  K-Salz  der  i-C]ilor«4-nitro-'3'-amlnobenzol-8-8iilfogäare 

a 

SO,H/\ 

VNH, 
NO, 

absaugen.  290,5  T.  des  Salzes  zur  Abspaltung  der  Sulfogruppe  mit  1000  T.  Schwefel- 
säure (55°)  7  St.  im  Wasserbade  erhitzen,  in  1000  T.  Wasser  gießen  und  die  Base  aus 
Sprit  oder  Benzol  umkrystallisieren.     Sch.-P.  124°— 125°. 
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1-€hlor4-iiHro-4HMtlMivkaiinl 


CAONO,  -  187. 


DRP.  146 133 

Ami.  188,  110 
Ber.  7,  1600; 
89,  2599 

192  T.  2,5-Dichlor-l.nitrob6nzol  +  250  T.  Methylalkohol  +  114,3  T. 
Natronlauge  (40°)  5  St.  unter  Rückfluß  kochen,  den  größten  Teil  des  Alkohols  abdestil- 
lieren  und  das  Produkt  aus  Sprit  umkrystallisieren.   Blaßgelbe  Prismen,  Sch.-P.  94° — 96°. 
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DRP.  1«  684 

E.  P.  25  505/04 


Ber.  2,  710 

Arch.  f.  Pharm. 

838,  31 


In  153  T.  o-Nitroanisol  +  23  T.  Ameisensäure  (98%)  oder  Essig- 
säure oder  Monochloressigsäure  und  evtl.  Eisen  als  Überträger  Chlor 
einleiten,  bis  die  Grewichtszunahme  35,5  T.  beträgt.  Temperatur  steigt 
auf  60° — 65°.  Um  die  Masse  flüssig  zu  erhalten,  wird  sie  zum  Schluß 
auf  80°  erhitzt.  In  Wasser  gießen.  Technisch  rein,  sonst  aus  Sprit 
umkrystallisieren,  Sch.-P.  96,5°. 
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DRP.  86  897 


l-Chlor-S-iiHrobeiiioM  (?)-MiltochtorM 


Cl 


CACINO5S  »  237. 


sö^av/NO, 

Wie  [886]  aus  m-Chlomitrobenzol  mit  Sohwefelsäurechlorhydrin. 
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DRP.  118013 


Cl 


1-Chtor4.  S-phanylMdiamiii    nh^Qnh,  "  ^•H'^^«  ==  ^*^ 

Durch  Reduktion  des  l-Ghlor-3,  5-dinitrobenzol8  [788]. 


780 


DRP.  148  664 

Ann.  188,  108 


a 
1-Chlor4-ttiiliio-6-ac0lMlM  ^'^^^^^"Onh.  ^  ^^•^^^  ^  ^«^ 


Durch  Beduktioa  von  l-Chlor-3-nitro-6-eM:etanilid. 


781 


DRP.  167  6S5 


a 
l-Chlor-2-amino-SHlialkylaiilHn    ^^^Q^^* 


Aus  den  Nitrosoverbindungen  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure.  Die 
Dimethylverbindimg  schmilzt  bei  42°,  siedet  bei  158°,  die  Diäthylverbindung  ist  eine 
Flüssigkeit,  die  bei  285°  (760  mm)  siedet. 


106 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  143449 

Ann.  178,  306; 
284,  6 


a 


l-Chlor-i-amlM-S-plMMl 


OhO^^  «  CÄCINO  «  143 


26  T.  Salptersaure  (33%)  bei  höohstens  15''  in  4  T. 'ffeoohmolzenes 
m-Chlorphenol  einlaufen  lassen^  das  auskrystallisierende  Ronnitroprodukt 
sofort  abfiltiieren  und  neutral  waschen.  Wenn  es  öliff  ausfällt,  im  Soheide^afäß  abtrennen, 
mit  Dampf  die  geringen  Mengen  eines  isomeren  Produktes  entfernen  und  den  erstearenden 
Rückstand  trocknen.  Aus  Benzol  umkrystallisiert,  schmilzt  das  reine  l-Chlor-S-nitro- 
5-plienoI  bei  133  ^  Zur  Reduktion  2  T.  mit  3  T.  Eisen,  1  T.  Wasser  und  0,2  T.  Salz- 
säure (20^)  kochen,  die  Bfühe  mit  10  T.  Wasser  verdünnen,  ^nau  sodaneutral  stellen, 
kochend  filtrieren.  Die  abgeschiedene  krystaUinische  Base  schmilzt  bei  160^.  Wenig  oxy- 
dabei.  —  Über  l'CliIor-3-aminO'4-phenoI  und  l«'C]iIor-8«amlnO'6-plienoI  siehe  Ann., 
Suppl.  7,  193  bzw.  Z.  f.  Ch.  1871,  339. 
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DRP.  234  742 


14Mior4-ao8^rtamiiio-4-oxyk6iiiol 

ci 

UNHCOCHt 
OH 


»  CAONOs  »  186. 


l-Chlor-3-amino-4-ozybenzol  in  Essig8äureanh3rdrid  einrühren.  Selbsterwärmung.  Die 
erstarrte  Masse  in  Natronlauge  lösen,  mit  Salzsäure  fällen,  abfiltrieren  und  waschen.  Graues 
Pulver  vom  Sch.-P.  183  ^    In  Benzol,  Wasser  und  Ammoniak  löslich. 


784 


786 


Anm.  F.  19  707, 

Kl.  12  q 

12.  8.  06 

Höchst 

Ann.  266,  94 
Ber.  84,  2763 


Cl 

1-  CliloM-iiiiiiiobeiii0l-3-Mlta8iuraQgQ^  -  CACiNO.S  «  207. 

NH« 

itv  Das  saure  Sulfat  des  l-Chlor-4-anilins  auf  Temperaturen  über  200  "^ 
erhitzen. 


DRP.  129808 


Jodsolfanllsäare:  In  die  10"  warme  Lösung  von  173  T.  Sulfanil- 
säure  und  244  T.  Salzsäure  in  Wasser  mittels  eines  Luftstromes  162  T. 
Chlorjod  einblasen,  mehrere  Stynden  rühren,  die  Lösung  auf  20%  ihres  Volums  konzen- 
trieren, kalt  den  Krystallbrei  absaugen.  —  Ebenso  erhält  man  mit  der  doppelten  Jod- 
menge die  Dljodsulfanllsäurey  femer  auf  ähnlichem  Wege  Jod-o-tololdiiiftulfoftäure 
und  Dijodmetanllsäare. 


786 


4.  HaL— O— (Ot  S). 

Cl-2  0R-SO.CH,COOH      .  689 

a-2  0H-4SOtH 736 

a-2  0H-6SO,H   .   .      199,700 
a-4  0H-3SO,H 737 


Anm.  S.  10  126 

20.  6.  98 
Soc.  chinL  Rhone 


1  -GhkN^2-pheiiol-6-siilta8iur6 


Cl 

sOjHV 


=  C^HsClO^S  »  208. 


» 
In  Lösung  von  p-Phenolsulfosäure  in  Vt  ^*  Wasser  und  6 — 10%  Schwefelsäure  Chlor 
einleiten  bzw.  bronueren  oder  jodieren.     Daneben  entstehen  wenig  Di-  und  lYisubstitu- 
tionsprodukte. 


787 


DRP.  132423 

F.  P.  311  722 
F.  P.  301  630 


a 


l-GliloM-|ihMol-SN8ullMtam  Qg^  ^  =  ö.H5ao4S  =  208 

OH  * 


600  T.  feinstgepulvertes  Na- Salz  der  p-Dichlorbenzolsulfosäure  in  eine  Lösung  von 
600  T.  Ätznatron  in  1000  T.  Wasser  eintragen,  12  St.  bei  170''— 190''  verschmelzen,  kalt 
600  T.  Wasser  und  1100  T.  Salzsäure  (1,19)  zugeben  und  das  ausgeschiedene  Na-Salz  ab- 
saugen, in  Wasser  lösen  und  aussalzen.    Aus  »prit  farblose  Blätter. 


3*  Bensol  mit  drei  Substituenten« 


107 


5.  Hai.— S— 8. 

a{Br)-SO,H-SO,H  .   .   . 


738 


788 


DRP.  260  863 

AmL  148,  108 


a 


ehkNteiiioldisultatiure    c^h.  (so,H),  ==  ojBL^ao.s^ »  272 . 


1  T.  p-Ghlorbenzolsulfochlorid  irnd  4  T.  Monohydrat  auf  160 ''—180'' 
erhitzen,  bis  die  Salzsäiireentwicklimg  nachläßt,  kalt  in  Wasser  gießen, 
kalken,  das  Filtrat  mit  Soda  umsetzen  und  zur  Trockne  dampfen.  —  Zur  Gewinnung  der 
Brombenzoldisnllosäare  muß  man  die  p-Brombenzohnonosulfosäure  mit  der  8 — 10-faohen 
Menge  kryst.  Pyroschwefelsäure  unter  Druck  6  St.  auf  220" — 240 ""  erhitzen  (Ber.  24,  3805). 
0'-Chlortoluol'-4y  5-  und  "4,  6-  bzw.  -S»  S-disulfosäure  entsteht  aus  der  Monosulfoeäure 
(im  Verhältnis:  1 T.  4,  5-  zu  2  T.  4,  6-Säure)  auch  nur  mit  Oleum  (35%).  (C.  Bl.  1899, 1,  201.) 


b)  c-c— c. 


CH8-3CH,-4CH,a 6 

CH,-2CH,-4(MO 28,31,740 

CH,-lCHt-4CH0 28,31,740 

CH,-4CHg-2CHO     ....  28,  31,  33,  740 


\JR^ — 3  kJBl^' 
CH,-2CHt 
CH,-3CH, 
CJH,— 4CH, 


4  CIN 69 

4  COOH 741 

4C00H 59 

2  COOH 741 


789 
740 


DRP.  98  766 

und 

DRP.  99  568 


Lit.  wie  [28  u.  81] 


GH, 

DlmiBiylbtinafcMiyile  c,h,ch,  :=  c^ioO  »  134. 

CHO 


Wie  £28  und  81]  aus  den  Xylolen  mit  Kohlenoxyd  und  Salz- 
säure bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  und  Kupferchlorür  oder  mit 
Salzsäure  und  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  So  er- 
hält man:  Aus  o-Xylol:  1,  2-Dlmethyl-4-benzaldeliyd9  S.-P.  226%  sein Thenylhydrazon 
schmilzt  bei  90,5'';  aus  m-Xylol:  1,  3'Dlmethyl-4'benzaIdehyd9  S.-P.  215""— 216";  aus 
p-Xylol:  ly  4'-Dlmetliyl-&«benzaldehyd9  S.-P.  220  %  sein  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  86  ^ 


741 


DRP.  98  766 


GH 

DinMlhyllMmieiiOTM  g«h,gh1     »  g»HioO,  =  i50. 

GOOH 


Aus  den  entsprechenden  Aldehyden  durch  Oxydation  mit  Permanganat.    1,  8«Di« 
iiiethyl'4'benzoe8larey  Sch.-P.  163'';  1,  4*Dimethyl-2*benzoe8fture9  Sch.-P.  132''. 


C)  C- 

CHg— CHt-NOt .     67 

OH,-CHg-NH, 742—747 

CH,— 4CH,-2NHt 742 

CHt-3GH,-4NH-CHg.GN    ....  110,  114 
CH,-3CHt--4NH-GHg*COOH  .    .    .  107,  748 

CHt-3GHt-4NHSO,H 127 

CH,-4CHt.CO.COOH-5NO, 749 

CH8-3CHjNO,-4NOg 264 

CH,-3CH,NH,-4NOg 765,  766 

CH,-3CHtOH-6NH, 761 

OHt— [3  CHtOH--6  NHH]  Anhydrid  ...  760 
CH,-3CHtOH-4NRg 764 


C-N. 

CH,-4CH:NOH-6NO, 757 

CH,-3CHO-2NO. 758,  769 

CHg-3GHO~4NOt 758,769 

CH,-3GHO-6NH, 327,760 

CH,-3GHO-6NHR 762 

GHg-2CHO--6NR, 763 

CH,~2COCH,-4NH, 347 

CH.-CO.COOH-NH, 351 

COOH-2COOH-3(4)NH, 764 

COOH-2COOH-3NH.CH,.COOH      .   764 
COOH  -  3  COOH  -  4  N(CHg  .COOH)(COCHg)  766 


742 


DRP.  34  864 

Ber.  18,  2664 


CH 
Xylidlm  (Trennung  und  Reinigung)  C«H,Ch|i  =  CtH„N  =[121 

NHg 


Handebxylidin  als  Rohöl  mit  Oleum  (20%)  bei  80"— 100"  behandeln.  Gemenge  der 
Monosulfoeäuren  in  Wasser  gießen:  Schwer  lösliche  Sulfoeäure  des  m-Xylidins  scheidet 
sich  ab,  jene  des  p-Xylidins  wird  aus  dem  Filtrat  als  Natronsalz  isoliert.  m-XlUdin  er- 
hält man  aus  der  Monosulfosäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  auf  höhere 
Temperatur,  p^XUidln  durch  trockene  Destillation  seiner  Sulfoeäure. 


748      DRP.  39  947 

E.  P.  11  822/86 
F.  P.  178  616 


Handelszylidin  mit  Eisessig  oder  verdünnter  Essigsäure  behandeln, 
wobei  as-m-Xylidin  (I,  3-Dimethyl-4-euiilin)  ein  ImrstaUiaiertes,  leicht 
abschleuderbares,  essigsaures  Salz  liefert.  Das  p-lCylidin  der  Mutter- 
lauge wird  mittels  Salzsäure  abgeschieden. 


108 


Benzol:   I.  Ein  BeoBolkem  im  Molekül. 


744 


DRP.  66322  ^  Handelexylidin  schweflige  S&ure  bis  zur  S&ttigung  einleiten; 

schwache  spontane  Ekwftrmung  und  Aufhellung..  Krystallbrei  wessen 
oder  zentrifugieren,  das  abgetrennte  öl  allein  oder  mit  Wasser  kurz  erhitzen:  Keines 
p-Xylidin.  iKrystalle  mit  Wasser  erwftnnen,  mit  Salzsäure  (molekulare  Men^)  stehen 
lassen:  Das  salzsaure  Salz  des  m-XyUdins  krysteJlisiert  aus,  das  Isomere  bleibt  gelöst. 


745 


746 


DRP.  71  9N 


Her.  26,  39 


121  T^  rohes,  jedoch  von  der  m- Verbindung  möglichst  be&eites 
p-Xylidin  +  106  T.  Benzaldehyd.  (Selbsterwärmung  auf  60^)  Evtl. 
Wanne  zuführen,  das  gebildete  Wasser  abscheiden  oder  verdampfen; 
die  ölige  Benzyädenverbindung  erstarrt  teilweise  zum  KrystaUbreL 
Nach  24  St.  pressen,  abschleudern,  mit  Sprit  waschen.  Aus  Sprit  schwachgelbe  Krystalle. 
Sch.-P.  102° — 103  ^  Mit  Mineralsäure  zersetzen,  mit  Dampf  den  Bezualdehyd  abtreiben, 
Rückstand  +  Natronlauge  oder  Kalkmilch,  Dampf  einleiten.  Im  Destillat  ist  reines 
p-XyUdin.    S.-P.  213,6°,  Sch.-P.  16°.    Die  öligen  Benzylidenverbindungen  ebenso  spalten. 


DRP.  87  615  100  T.   Rohxylidin  (60  T.   as-m-Xylidin  und  40  T.  jp-XyUdin)  in 

der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und  300—400  T.  Wasser  lösen, 
12,4  T.  Formalin  (40%)  zufügen,  einige  Stunden  auf  70°—- 100°  erwftrmen,  mit  Alkali 
übersättigen  und  mit  Wasserdampf  ^stillieren.  Reines  as-m-Xylidin  destilliert  über, 
Diaiiiidodl-p«xylyImethan  (Sch..P.  140°— 141°)  bleibt  zurück. 


747 


DRP.  261  334 


Ber.  21,  3160; 
62,  1008 


Aus  1  T.  Rohxylidin  [748]  die  Hauptmenge  des  as-m-Xyli- 
dins  und  p-Xylidins  entfernen,  Rest  in  0,8  T.  konz.  Schwefelsäure 
und  4,16  T.  Wasser  lösen,  4—6  St.  unter  Rückfluß  erhitzen,  die 
ei^tstcuidene  Trübung  durch  Daxm>feinleiten  beseitigen,  kalt  die  erste 
Krystallisation  (26%  unreine  XyliaÜne)  entfernen,  die  Lauge  zum  Sirup 
eindampfen,  aus  den  beim.  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystallen  mit  Natronlauge  das 
v-m-Xylidin  (1 -Amine- 2,  6-dimethylbenzol)  freimachen  (10—20%).  Die  Lauge  wml  auf 
p-  und  ^-m-Xylidin  verarbeitet. 


748 


DRP.  61  711 

Zusatz  zu 
DRP.  64  626 
B.  P.  8726/90 
F.  P.  206  667 


1p  3-Dliii0lhylph6nyM-glyclii 


CH, 

Q^  =  C,oH,^  =  147. 
NH.cfaj.COOH 


Wie  [241]:   2  T.  as-m-Xylidin  +  1  T.  Monochloressigsäure  +  7  T. 
Wasser  unter  Rückfluß  4—5  St.  kochen.    Sch..P.  134''. 


749 


DRP.  92  794 

Ber.  60,  1030 


1  -MelhyMHnllraphenyM-lNfmztraulMi^ 

CHt 

=  CioHjNOa  «223. 
CO-OOOH 
Wie  [268]  aus  Nitro-p-xylol.    Sch.-P.  146^    Das  Phenylhydrazon  sohmUzt  bei  170 


NO," 


760 


761 


768 


DRP.  9S184 


Anhydro-p-amliKitolylalkobol 

Cäg  (JUf — 

CHgOHV'  ^ 


CH,U 


NH— 


=  CÄNO  =  136 


Anhydroformaldehydtoluidin  mit  der  6-fachen  Menge  konz.  Salz-  oder  Schwefelsäure 
umlagern.  Die  erstcurte  Masse  in  Wasser  lösen,  mit  Natronlauge  neutralisieren,  filtrieren, 
waschen,  trocknen.  Ebenso  Anhydro-p-amlnobeiizylalkohol  [261];  geben  mit  Anilin 
bzw.  Toluidin  usw.  erwärmt  glatt  DiphenylmeÜuuiderivate.   Oder  nach 


Zus. 
DRP.  9S 


Zus. 
DRP.  98851 


107  T.  o-Toluidin  mit  76  T.  Formaldehyd  (40%)  imd  600  T.  Salz-  oder 
Schwefelsäure  kalt  rühren,  bis  kein  Auflgangsmaterial  mehr  nachweis- 
bar ist,  verdünnen,  neutralisieren,  den  Anhycuro-p-amido-m-tolylalkohol 
abfütrieren  und  trocknen.     Oder  nach 

130  T.  Amlinsalz  in  600  T.  Wasser  losen,  kühlen  und  76  T.  Formaldehyd 
(40%)  zusetzen.  Den  anfangs  farblosen,  später  gelblichen  Krystallbrei 
mit  Natronlauge  alkalisch  stellen,  abfütrieren,  waschen  und  trocknen. 


3.  Bensol  mit  cLrei  SubBÜtueateii. 


109 


768 


DRP.  93640  p-Tolylhydroxylaioin  in  kalte  konz.  Schwefelafture  eintragen.    In 

Wasser    gießen,    neutralisieren.     (Mbliches,    schwer   lösliches    Pulver, 
identisch  mit  [26i]. 


754 


765 


756 


757 


DRP.  268  486 


Ber. 


85, 
45, 
46. 


359; 

2977; 

3460 


1-M«lliyl-44HiMlliylainliio-3-boiiiylalkoliol 

CH, 
()^^^^»C^.^O  =  165. 

N(CH,), 

10  T.  Dimetbyl-p-toluidin,  10  T.  konz.  Salzs&ure  und ' 40—50  T.  Formaldehyd  (40%) 
24  St.  im  Wasserbade  erwärmen  und  fraktioniert  destillieren.  Zwischen  130^ — 144**  geht 
der  reine  Alkohol  über,  der  im  Vakuum  (10  mm)  bei  132** — 134^  siedet,  erstarrt,  bei  30° 
schmilzt.  Gibt  mit  Natrium  und  Sprit  reduziert  1»  3«'DlmethyI'4'-dImethylamlnobenzol 
und  erst  mit  Chlorzink  bei  höherer  Temperatur  das  Diphenylmethanderivat. 


DRP.  134979  BemgrlaininlMteii 

Die  eiskalte  Lösimg  von  137  T.  o-Nitrotoluol  in  650  T.  Schwefelsäure  (1,84)  rasch 
mit  177  T.  fein  gepulvertem,  trockenem  Oxymethylphthalimid  versetzen  und  schütteln. 
Die  nach  48 — 72  St.  erstarrte  Masse  in  Sprit  eintragen,  aufkochen  und  filtrieren.  Kalt 
krystallisiert  das  NltrotoIylmethylphthaUmld  vom   Sch.-P.    ISö""— T56''    in  95%  Aus- 


beute aus. 


^/«>s 


u 


N- 


\co/ 


CJHg 

J 


CJH, 


OH  H 


Ebenso  gewinnt  man  Benzylphthalhnid»  m-Nitrobenzylphthallmld  femer  aus  m-Nitro- 
toluol,  p-Nitrotoluol,  o-Nitroanisol  und  Dimethylanüin,  cue  bisher  unbekannten  Benzyl- 
phthalimidderivate,  die  bei  196^  175^  IdO""  und  104''  schmelzen.  —  Aus  94  T.  Phenol, 
650  T.  Schwefelsäure  (1,84)  +  130  T.  Wasser  und  177  T.  Oxymethylphthalimid  erhält 
man  ebenso  235  T.  Kondensationsprodukt,  das,  mit  Sprit  ausgekocht,  durch  Lösen  des 
Rückstandes  in  siedendem  Nitrobenzol  ein  OxyxylylendiphthaUmid  (Sch.-P.  295^)  und 
ein  Oxybenzylphthallmid  (Sch.-P.  205  "*)  liefert. 


\co/ 


u 


/\/«>\ 


n  N-CH.O0H 


basen.  Z.  B.:  Nitrotolylmethylphthalimid  mit  40  T.  Wasser  24  St.  auf  120*"  erhitzen 
kalt  in  1500  T.  Wasser  gießen,  kalt  von  der  Phthalsäure  filtrieren,  das  Filtrat  mit  über 
schüssigem  Ammoniak  versetzen  und  ausäthem.  Im  Vakuum  bei  12  mm  Druck  destilliert 
geht  bei  169''— 170''  e-Nitro-m^toIylmethylamln 

CHg-NHg 

NO 


VCH. 


als  bald  erstarrendes  öl  über.  Aus  Dimethylaminbenzylphthalimid  resultiert  ebenso  mit 
konz.  Salzsäure  bei  180''  gespalten  Dlmethylamtnobenzylamliiy  aus  Sprit  farblose 
Nadeln  vom  Sch.-P.  212'*: 

^„ /N(CH.)..Ha 

femer  aus  Benzylphthalimidsulfosäure:  Benzylamtnsultosäare  und  aus  p-Nitrooxy- 
benzylphthalimid  das  Nitrooxyphenylmethylamln  C,Hs-OH*NOa-(CHsNH,).    Nach 


Zus. 
DRP.  134M9 


DRP.  107  095 


lit.  wie  [277] 


wird  statt  des  Oxymethylphthalimids  Dipjhthalimiddimethyläther  [224] 
aAgewendet,  und  zwar  im  obigen  Phenolbeispiel  168  T.,  wobei  dieselben 
Körper  entstehen. 


1-M«lliyl-5-iiltro-44MizaMoxliii 


No; 


CH, 

=  CaHaN.O,  «  180. 
:NOH 


Wie  [277]  aus  Nitro-p-xylol.    Aus  Benzol  +  ligroin  krystallisieren.    Soh..p.  128* 


HO 


BoiiBol:   I«  Ein  BenEolkem  im  Molekül. 


758      DRP.  21  883 

A,  P.  276  889 
A.  P.  276  890 

E.  P.  3216/82 

F.  P.  149  936 

Ber.  20,  1212 


CHa 

MeHiylnitrobeniahMiyito  c;h,cho  :^  canOs  =  i65. 

NOt 

12  T.  Toluylaldehyd  in  der  6-fachen  Menge  SchwefelfiäuTe  unter  Küh- 
liing  lösen,  unter  15**  mit  10  T.  Salpetersäure  (1,4),  gelöst  in  20  T. 
konz.  Schwefelsäure  nitrieren.  In  Eiswasser  gießen,  Ol  mit  Wasser 
und  verdünnter  Sodalösung  waschen«  Qelbliches  öl,  in  Wasser  schwer, 
in  Sprit,  Benzol,  Äther,  Acetonleicht  löslich;  mit  Wasserdampf  flüchtig. 


769     DRP.  113  804 

A.  P.  662  074 

A.  P.  662  076 

E.  P.  26  634/98 


Das  bei  der  Nitrierung  von  m-Toluylaldehyd  erhaltene  öl  enthält 
drei  Kitrotoluylaldehyde.  Die  ersten  zwei  Drittel  des  bei  2  mm  Ihruck 
erhaltenen  Destillates  geben  beim  Abkühlen  auf  0^  eine  Fraktion,  die 
nach  dem  UmkrystaUisieren  bei  64°  schmilzt,  das  letzte  Drittel  bei 
der  gleichen  Behandlung  eine  Fraktion  vom  Sch.-P.  43° 


760      DRP.  87  255 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 


CH, 

1-M«lliyl-8-ainliio-3-lieiizald6liyil  ^^iQcHO  "  ^"^^^  "^  ^^^ 

12  T.  S^wefelblumen  bis  zur  vollständigen  Lösung  mit  20  T.  Atznatron  und  80  T. 
Wasser  unter  Rückfluß  kochen,  20  T.  as-lßtaro-m-i^lol  und  80  Vol. -T.  Sprit  zufü^ien, 
6-^8  St.  unter  Rückfluß  kochen,  Alkohol  und  als  !Nebenprodukt  entstandenes  Xyhdin 
mit  Wasserdampf  abtreiben.  Aus  der  rückständigen  Lösung  krystallisiert  beim  EIrkalten 
der  Aminotoluylaldehyd  aus;  dieser  wird  zur  Reinigung  in  verdünntem  Bisulf it  gelöst  imd 
aus  der  fütrierten  Löcrung  durch  Natronlauge  in  uoIösUcher  (polymerer?)  Form  ausgefällt. 
Sch.-P.  92°.    Qibt  mit  Mineralsäuren  rote  Kondensationsprodukte. 


761     DRP.  105185 

Zusatz  zu 
DRP.  103  678 


22  T.  o-Toluidin  +  100  T.  Salzsäure  (20°)  bei  10°— 6°  rühren  und 
den  Brei  des  salzsauren  Salzes  mit  16  T.  Formaldehyd  (38%)  versetzen. 
Es  entsteht  eine  Lösung,  die  bald  Krystalle  des  scdzsauren  p-Amldo- 
m-toluylalkohois  abscheidet.  Nach  12  St.  60  T.  Salzsäure,  60  T.  nitro- 
benzolsulf  osaures  Natrium,  800  T.  Wasser  und  60  T.  Gußspäne  zugeben.  Der  Niederschlag 
bleibt  ungelöst,  färbt  sich  jedoch  erst  gelb,  dann  orange.  Wenn  er  alkalüöelich  ist  (nach 
eini^n  Stunden),  abfUtrieren,  waschen,  in  Soda  lösen,  vom  Eisen  abfütrieren,  BenzyUden- 
verbindung  mit  Natronlauge  kochen,  Aldehyd  separieren. 


762     DRP.  183  578 

F.  P.     280  614 
imd  Zus. 


CHg 


1-Metliyl-8-inoiio8lkytoiiiliio-3-li6nzal(Miyil     ^^^^(Wo 

Wie  [888]  aus  Monoalkyl-o-toluidin.   Das  Methylderivat  schmilzt  bei  114°,  das  Äthyl- 
derivat biai  70°. 


768     DRP.  185 183 

Zusatz  zu 
DRP.  103  678 


1-Methyl-5-dlinetliyUunlii8-i-beiiialiieh]ril 

CH, 

Wie  [706]  aus  Dimethyl-m-toluidin.    Aus  verdünntem  Sprit  weiße  Krystallblättohen, 
Sch.-P.  67°.    Die  salzsaure  Lösung  dissoziiert  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht. 


764 


DRP.  73  887 


COOH 


1. 2.Dlc»lN«ylpheiiyl^glydii  0^^^..cooh=  ^«^^* '  "'"• 

12,6  T.  1,  2,  3-aminophthalsaure8  Natrium  +  6,86  T.  Soda  +  12  T.  Monochloressig- 
säure  zur  Trockne  dampfen.  Gelbbrauner,  hygroskopisch  erstarrender  Sirup  des  Na- Salzes. 
Färbt  Wolle  gelb.  —  S-AmlnO'l,  2-phtlialsaare  u.  Derivate  sind  in  J.  Am.  Chem.  Soc. 
1909,  483  beschrieben.   Vgl.:  Science  25,  406,  Derivate  der  4-Aiiiinophtlialsftiire. 


765     DRP.  113248 

DRP.  102  893 


1  p  3-Dlcarboxylphaiiyl-4-ac0tylclyciii 

COOH 


coohU^ 


CiÄiNO,  =  281 . 


;^/CH,-COOH 
^NCOCHa 


As.  m-Xylidin  in  Aeetylxylylslycin  umwandeln  und 
In  orgamschen  Lösungsmitteln,  beBon< 


oxydieren.  Soh.-P.  über  270' 
ders  Äther,  schwer  löslich. 


3.  Bensol  mit  drei  SubBtitoenten. 


111 


4)  C-C-0. 


CH,~3CH,-6  0H 766 

CH,-4C^u-20H 767 

CHg-2CHO-5(3)OH 768,769 

CH,-3CHO-4  0H 769 

CH,-3CHO-6  0H 768,  769 

CHg-4CHO-50H       768 

CHg-2  0OOH-3OH 438 

CH,-2COOH-4  0H 774 

CH,-2COOH-6  0H 771,  772 

CH,--2(X)OH-6  0H 774 

CHg--3COOH-2  0H 479,  770 

CH,-3COOH-4  0H 479 

CH,-3COOH-6  0H 479,  773 


CH,~4  0OOH-6OH 776 

CH,a(Br)-3CHO-4  0H 776,777 

CH,a-3COOH-4  0H 778 

CH,a-3000R-4  0H 778 

CH,OH{R)-3COOH-4  0H 779 

CH,OH-3CHO-6  0H 312 

CHiCH.CH^-COOH— OH 780 

CHO-OOOH-OH 781 

CHO-3  0OOH-4OH 781 

CHO~4CX)OH-6  0H 781 

OOOH-2CX)OH-4  0H(R) 479 

COOH-3CX)OH-2(4)OH     .    .    .    .479,781 


766 


DRP.  264  71« 


CH, 


1,3-MiMlliyl-»-wybMnl  ohOch,  ^  ^^^•^  ^  ^^^' 


Die  zwisoben  200^ — 226^  cdedenden  Anteile  des  Teerphenols  im  Vakuum  fraktionieren, 
i  die  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  216° — 220°  destillierenden  Anteile  gesondert  auf- 
fangen und  diese  Fraktion  auskrystallisieren  lassen. 


767 


Itotmyl-o-kraiol 


=  Ci,H„0  =  178. 


DRP.  61  STB 

Zusatz  zu 
DRP.  49  739 

E.  P.  7026/91 

F.  P.  203  746 

10,8  T.  o-Kresol  +  8,8  T.  Isoamylalkohol  +  17  T.  Ghlorzink  rasch 

auf  180°  erhitzen,  dann  bei  niederer  Temperatur  m&ßig  weiteraieden,  schließlich  1  8t.  auf 
190°  erhitzen.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten;  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzen,  die 
obere,  ölige,  von  der  unteren  wässerigen  Ghlorzinkschicht  abtrennen,  die  ölschicht  mit 
verdünnter  Natronlauge  extrahieren,  Extrakt  mit  Sedzsäure  fällen,  öl  fraktioniert  destil- 
lieren, S.-P.  256°— 268°.  Ebenso  erhaltbar:  Methyl-,  Äthyl-  (220°),  n-Propyl-  (231°), 
Isoamyl-m-kresol  (246°— 248°). 


768 


DRP.  87  255i 

Zusatz  zu    ^ 
DRP.  86  874, 


M4lhyloxyfeinttMiliyd# 


C^H,  CHO  «  CgPLO.  »  136. 
OH 


1 "  Methyl-6-oxy -S-benzaldehyd:  1  -Methyl-6-amino-3-benzcddehvd 
in  heißer  verdünnter  Schwefelsäure  lösen,  kalt  diazotieren  (wobei  der  vor  Zugabe  des 
Nitrits  vorhandene  gelbrote  Niederschlag  in  Lösung  geht),  bis  zum  Aufhören  der  Stick- 
stoffentwicklunfi  kochen,  aussalzen,  aus  Wasser  umkrystallisieren,  in  Bisulfit  lösen  und 
mit  Salzsäure  ukller.    Soh.-P.  115°.  —  Über  die  m-Homosaileylaldehyde 


CHoU 


Q 


CH, 

CHO 
H 


vom  Sch.-P.  60° — 61°  bzw.  32°  und  die  Trennung  der  nach  der  Tiemann-Reimerschen 
Reaktion  aus  m-Kresol  entstehenden  Körper  über  ihre  Anile  s.  Ber.  60,  395. 


769 


DRP.  10S  7M 

F.  P.  283  920 


Wie  [468]  u.  z.:  l-]|fethyl-6*oxy-3-benzaldehyd  aus  o-Kresol; 
l*Methyl«5-oxy-2-benzaIdehyd  aus  m-Kresol;  l-']lfethyl-'4'Oxy*3- 
benzaldehyd  aus  p-Kresol. 


770 


DRP.  6SS16 


CH. 


MeHiyloxybeiiioaiiiirM  caco&h  »  CAO, »  152. 

OH 

l«'Methyl'2'bxy'3-benzoe8ftare:  Trockenes  o-Kresolkalium  mit  Kohlendioxyd  auf 
Temperaturen  unter  160°  erhitzen. 


771 


DRP.  81  281  l'-Methyl-5-oxy-2-benzoe8ftQre?:  8  T.  Na-6alz  der  2.Naphthyl- 

amindtsulfosäure  Q  (oder  der  aus  ihr  in  der  Elalischmelze  entstehenden 
Aminonaphtholsulfosäure  Q)  mit  6  T.  Wasser  und  15  T.  Ätznatron  3  St.  auf  ^70°— 280°  er- 
hitzen. Schmelze  in  Wasser  lösen,  ansäuern.  In  Wasser  schwer,  in  Sprit  und  Äther  sehr 
leicht  löslich,  stark  sauer,  Sch.-P.  180°,  subUmiert  unzersetzt. 


112 

778 


DRP.  81  333 


Bensol:  I.  Ein  Benzolkem  im  HolekäL 

Ebenso  auch  aus  DioxyiiAphthalinwilfoefture  6  oder  aus  2-Naplithol- 
disulfoB&ure. 


778 


DRP.  87255 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 


l-Methyl<-6-oxy*3'benzoe8äare!  p-Oxy-m-toluylaldehyd  mit  Ätz- 
natron verschmelzen.    Sch.-P.  172^ 


774 


DRP.  91  201 

Zusatz  zu 
DRP.  79  028 


l'Methyl-6-oxy-2«-benzoe8äare:  60  T.  Naphthalin-l,  3,  6-trisulfo- 
säure  (aus  der  1,  S-XMsulfoeäure  mit  Oleum  bei  niederer  Temperatur) 
mit  120  T.  Natronlauge  und  90  T.  Wasser  im  Autoklaven  16  St.  auf 
250°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  ansftuem,  kochen,  bis  das  Schwefel-, 
dioxyd  verschwunden  ist,  kalt  die  1 -Methyl -6-oxy-2-benzoeefture  abfiltrieren,  Sc1l-P.  142  ^ 
Ihr  Aoetylderivat  schmilzt  bei  144,5°.  —  l-Meth¥l'4-ozy'2-benzoesäQre:  Ebenso  aus 
1,  3,  7-Naphthalintrisulfo6äure,  Sch.-P.  179°.  —  Ebenso  verwendbar  zur  Herstellung  der 
o-Verbindimgen  die  Sulfosäuren  [2597,  2658,  2586,  2512]  für  die  p- Verbindungen  jene 
der  [2578,  2510]  und  die  nach  DRP.  58  852  erhaltbare  8«Aiiiiiio-2-naphtlMd-€-säfosilire 
(aus  A-Naphthylamindisulfosäure  B  durch  Verschmelzen  mit  Ätznatron). 


775 


DRP.  138563  o-  bzw.  p-Kresotlnsinre;  200  T.  o-  bzw.  p-toluolsulfosaures  Na- 

Zusatz  zu         trium  mit  Ätznatron  verschmelzen,  kalt  pulvern  (Gemenge  von  Kieeol- 

DRP.  133  500      natron  und  Natriumsulfit),  Kohlensäure  überleit^    Oder:  Schmelze  in 

wenig  Wasser  lösen  (400  T.),  vom  größten  Teil  ()es  Sulfits  abfiltrieren, 
das  Filtrat  eindampfen  und  den  Rückstand  mit  Kohlensäure  behandeln.  —  Ebenso  1«  und 
2«-Oxynaphthoe9äare. 


776 


DRP.  114194 

A.  P.  675  543 


777 


778 


779 


CH^a 
ChloriMllqrl-0xy-bMialdelqrd  c^,cho»  c^^aOs. 

OH 


Wie  [778].  1220  T.  Salicylaldehyd  in  10  T.  konz.  Salzsäure  suspendieren,  mit  665  T. 
Chlormethylalkohol  bei  25° — 30°  schütteln,  die  Krystallnadeln  abfiltrieren  und  aus  Benzol 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  88°.  Auch  erhaltbar  durch  langsames  Eintragen  von  30  T. 
konz.  Schwefelsäure  in  eine  mit  200  T.  Eisessig  verdünnte  Lösung  von  122  T.  Salicyl- 
aldehyd in  67  T.  Chlormethylalkohol  und  mehrtl^ces  Stehenlassen  bei  20°— 30°.  Der  aus 
Salicylaldehyd,  Formaldehyd  und  Bromwasserstoff  erhaltbare  Brommethyloxybenzalde- 
hyd  schmilzt  bei  106°.     Nach 


Zus. 
DRP.  129  374 


verläuft  die  Reaktion  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Phoephorozy- 
chlorid  oder  Phoephorpentox;^  (z.  B.  122  T.  Salicylaldehyd,  2(H)  T.  Eis- 
essig, 111  T.  Brommethylalkohol,  50  T.  Chlorzink)  schneller. 


DRP.  113  723 

A.  P.  675  544 

E.  P.  17  118/99 

F.  P.  292  668 


Ann.  268,  284 


CH  Gl 

ChioniMlhyl-9xy-b6iiiiM8iur8  caoooh  »  cn^ao,  =»  i86. 

1,6  T.  feingepulverte  Salicylsäure  in  10  T.  stärkster  Salzsäure 
suspendieren  und  mit  0,75  T.  Chlormethvlalkohol  [DRP.  57  621]  verseteen. 
Nach  48  St.  auf  30°  erwärmen,  kalt  das  körnige  Produkt  abfiltrieren, 
dieses  bei  niederer  Temperatur  trocknen,  die  anhaftende  Salzsäure 
wegblasen  und  das  Produkt  aus  Benzol  umlo^nstallisieren.  Sch.-P.  163°.  Wesentlich 
verschieden  von  der  Salicylsäure.  —  Auch  der  daraus  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure 
erhaltene  Chlormethylsalleylsäuremethylester  unterscheidet  sich  vom  flüssigen  Salicyl- 
säuremethylester  durch  den  Sch.-P.  von  68°.  —  Ebenso  reagieren  p-Oxybenzoesäure  und 
Methylal  in  sehr  starker  Salzsäure  bzw.  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure.  Das  Halogen  ist 
schon  mit  kaltem  Wasser  unter  Bildung  aromatischer  Alkohole  austauschbar  [779]. 


DRP.  113  512 

DRP.  113  723 


CH,OH 


34iarlwxH-«V-1-beiiiylallcoM  QoooH  "  ^^^'  ^  ^^' 


COOH 
ÖH 


40  T.  Chlormethylsalicylsäure  [778]  in  1000  T.  siedendes  Wasser  eintragen,  die  stark 
saure  Lösung  beiß  filtrieren  und  den  in  der  ELälte  auskrystallisierten  3-OBrboxy-4-oxy- 
1-benzylalkohol  absaugen.  Aus  Essisäther  umkrystallisieren,  Sc1l-P.  142°.  Identisoh  mit 
Ber.  11,  792.  —  In  methylalkoholischer  statt  in  wässeriger  Lösung  entsteht  nach  y^-etiin' 
digem  Erwärmen  im  Wasserbade  8-Carbozy'4<-ozy-l-benzylinethyläther.  Aus  Ligroin 
Nadehi  vom  Soh..P.  103°. 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 


113 


780 


DRP.  268  »82 

DRP."268  099 


COOH 
CeHjOH 

CH^-CH:CHt 


G-ProponyballcyMure 


COOH 
CeHgOH 

CH:CHCH, 


=  CioHioO^  «  17S 


1  T.  des  aus  O-Allylsalicylsäureäthylester  bei  230°  erhaltenen  C-Allylsalicyls&ureäthyl- 
esters  (S.-P.  unter  12  nun  142°)  durch  kurzes  Erwärmen  mit  methylalkoholischem  Kali 
verseifen,  die  gebildete  C-Allylsalieylsäure  (Sch.-P.  96°)  mit  2,6  T.  Ätzkali  und  1  T. 
Wasser  1  St.  auf  170°  erhitzen.  Kalt  in  Wasser  gießen,  schwefelsauer  stellen,  das  fast 
reine  Produkt  aus  verdünntem  Holzgeist  umkrystallisieren.  Weiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  158°. 


781 


DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

Ber.     9,  1274; 
10,  1662 
DRP.  80  950 


CHO 


1-Aliiehyilo-4-ox]f-3-beiiioesäare 


a 


'COOH 
ÖH 


=  CgHeO*  =  166. 


13,8  T.  Salicylsäure  und  30  T.  nitrobenzolsulfosaures  Natron  bei  80° 
in  500  T.  Wasser  lösen,  25  T.  Gußeisenspäne  und  8  T.  Formalin  (38%) 
und  innerhcJb  2  St.  75  T.  Salzsäure  zufügen,  Niederschlag  abfiltrieren,  waschen,  in  Na- 
Aoetat  lösen,  der  filtrierten  Lösung  essigsaures  Anilin  zufügen,  den  Niederschlag  (Anilid  der 
Säure)  abfiltrieren,  waschen,  in  Soda  lösen,  die  Lösung  zur  Entfemimg  ds  Anilins  kochen, 
durch  Ansäuern  die  Aldehydosalicylsäure  fällen.  Falls  noch  mit  Anilin  verunreinigt,  in 
Alkali  lösen  und  unter  Zusatz  von  wenig  Nitrit  mit  Salzsäure  fällen.  Sc1l-P.  246°,  in 
Natronlauge  farblos,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Sprit  und  Äther  sehr  leicht  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrote  Färbung.  —  Über  Oxydations- 
schmelzen die  vom  Xylenol  und  von  der  o-Kresotinsäure  zu  4-  bzw.  2<-Ozyisoplitlial* 
säure  führen  s.  Ber.  80,  794. 


e)  c— C— 8. 


GH.— GH,— SH 152 

CHa-3CH,-5S.CH.COOH 782 

CHj-CHg-SOCHgCX^OH 689 

CH,-CH8-SO,H 127,  783 

CHj— 3CH,a— 6S08H 503 

CH,-3CHO-4SO,H 784 


CH8-4COOH-3SH 1012 

CH,—  4COOH— 3SCH,    .........  786 

CH,-4COOH-5S.CH,.COOH     ....   785 

COOH-2COOH-4SH 787 

COOH-2COOH-4SOga 787 

COOH-2COOH-SO,H .788 


782 


DRP.  242  997 

Zusatz  zu 
DRP.  237680 


1p  S-Diiii«lliylphenyl-5-thif^kolsäure 

CH, 
J^.Hxx   =  Ci,Hi,OgS  =  196. 


SCHjCOO] 


Wie  [1064]  mit  S3mun.  Xylidin:  Diazotieren,  mit  Xanthogenat  umsetzen,  mit  Natron- 
lauge zum  Mercaptan  verseifen,  mit  Natri\imchlorcu;etat  in  Spritlösung  kondensieren  und 
die  symm.  m-XvlylthioglykoIsaiire  abfütrieren.  —  Analog  v^-Cumylthloglykolsäure  aus 
1,  4,  5-Trimethyl-2-anilin. 


788 


DRP.  71  566 


CH 
Xyl9llllOIIIIIUlfOSaure  C,H,Ch|     =  0,HioOtB  =  186. 

SO,H 


Wie  [168]  durch  Sulfurieren  von  Xylol  in  Gegenwart  von  Infusorienerde. 


784 


DRP.  134978 

E.  P.  21  365/00 
F.  P.  311739 


DRP.  21  683, 
94  948 


CHt 


l-Melhyl-S-beiiialdahyiMHNilfodure   Qcho  "  ^•^•^*®  "  ^^ 


SOtH 

IT.  m-Toluylaldehyd  langsam  zwischen  0°— 5**  in  Oleum  (60%) 
einfließen  lassen.   Wenn  eine  Probe  in  Wasser  löslich  ist,  auf  Eis  gießen, 
den  Überschuß  der  Schwefelsäure  mit  Bariumcarbonat  entfernen  und  das  Ba-Salz  um- 
krystaUisieren. 

Lange,  Zwlsetaenprodokte  der  TeerfubenfabilkAtloik.  ^ 


114 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


785 


DRP.  202  243 

DRP.  69  073 
F.  P.  866  612 
Ber.  81,  1666 


1>Wdiyl  i  caf>0xylplMiiyl-»tMti>ylwMUwrt 


CH, 

s.ch..coohO  "  ^'"^''^'^  ^ 

COOH 


226 


161  T.  l-Meihyl-3-amino-4-benzoe8äiire  in  200  T.  konz.  Salzsäure  und  1200  T.  Wasser 
mit  76  T.  Nitrit  diazotieren,  Lösung  mit  Soda  neutralisieren  und  portionenweise  in  eine 
Lösung  von  200  T.  kryst.  Natriumsulfid  in  600  T.  Wasser  bei  60 "* — 60*"  einlaufen  lassen, 
dann  eine  Mischung  von  100  T.  Ghloressiffsäure,  100  T.  Wasser  imd  114  T.  Natronlauge 
(40°)  und  schließlich  noch  114  T.  Natrozuauge  (40*^)  zugeben,  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmen und  die  Methylphenyltliioglykiri-^i-earbonsiiire  durch  Ans&uem  der  Losung  aus- 
fällen. —  Analog  andere  Substitutionsprodukte  der  Phenylthiogjykol-o-oarbons&ure. 


786 


DRP.  204  703 

Zus.  zu  199  661 


16,1  T.  l-Methyl-3-amino-4-benzoe8&ure  mit  20  T.  Salzs&ure  (20'') 
und  6,9  T.  Nitrit  diazotieren,  die  Diazolösung  in  eine  mit  40  T.  Soda 
versetzte  Lösung  von  20  T.  Kaliumxantho^nat  eintragen,  nach  Be- 
endigung der  N-Eintwicklung  26  T.  Natronlauge  (40°)  und  16  T.  Na-Chloraoetat  zufügen, 
6 — 6  St.  auf  100 '^  erhitzen  und  nach  dem  Erkalten  die  Methylphenylthioglykol-o-carbon- 
s&ure  durch  Ansäuern  ausfällen.  Sch.-P.  194 ^^ — 196^  —  Wird  statt  des  Na-Chloracetates 
32  T.  methylschwefelsaures  Natrium  (40%ig)  verwendet,  so  erhfilt  man  den  1*  Methyl' 


8*tliioplienol'4«'earboii8iiiraneUiyIätlier 


CH, 

QSCH,' 
>0K 


787 


DRP.  180  043 

B.  P.  4169/07 
F.  P.  873  892 


COOH 

4-TbloplMiiol-1p2-«C8rbomiura  Q^^^^  =  CÄO4S  =  198. 


/?-sulfophthal8aures  Salz  mit  Phosphorohloriden  behandeln,  in  Eiswasser  gießen,  das 
gebildete  f,  2-Phtlialsäure'4'Salfoelilorld  abfiltrieren  und  mit  Zinkstaub  reduzieren. 
Gelbe  KrystaUmasse.    Sch.-P.  lOO""— 170"*  (unter  Anhydridbildung). 


788 


DRP.  01  202 

£.  P.  18  221/96 
F.  P.  269  766 


COOH 


OunopMHaisSure  Qcooh  J  g^^  ^  ^^^^g  _  ^^ 


100  T.  Naphthalin  +  300  T.  Oleum  (20%)  +  1200  T.  Schwefelsäure  (66'')  10  St. 
auf  260^  erhitzen.  Etwas  Phthalsäure  geht  über  [s.  228].  Den  rotbraunen  Rückstand 
auskalken  oder  mit  Bariiuncarbonat  das  Ba-Salz  der  Dlsoltophthalsäure  büden.  Bei  220^ 
entsteht  Monosnltophthalsäare. 


f)  C-N-N. 


CHg- 3NO-6NHR 929 

CH8-2NOt-3NOg 789 

CH,-2NO,~6NO, 789 

CH,-2NO,-4NH2   .  .  636,  639,  790,  791 

CHg-4NO,-6NH, 790,  909 

CH,-2NOg-4NR, 797 

CH,-2NHg-4NHR 792 

CH,-4NH,-6NHR 792 

CJH,-NHt-NH.CHO 799 

CJH,-[2NHH-4NH.CO.COOHr|  Anh.  .793 

CH,-2NH.-4NH.CS.NH. 794 

CHg-2NH.-4NR, 797 

CJH,-2NH,-4NR,C1 564 

CH,-2NH,-4N:CH, 795 

CH,-2NH.CJH,.ON-6NH.CH,.CJN.  .  .  798 
CH, -  2  NH.CHji-COOH-  6  NH.CH,.COOH  798 
CH,-2NH.CHO-4NH.CHO 799 


CH,-2NH.CONH,-4NH.CONH,  ...   800 
CHt~2NH.CS.NHg-4NH.CS.NHt    .    .  801 

CH,.SO,H-3NO,-5NO, 802 

CH,.S08H-3NO,-6NH, 696,  803 

CHO-NO.-4NH, 804 

CHO-3NOg-4(6)NR, 806,811 

COOH(R)-3NO-6NH.CH,.COOH(R)  .   806 

COOH-2NO,-4(6)NOt 1084 

COOH-2NO,-4NH, 808 

COOH- 3  NO.- 6  NH. 807 

COOH-4NOg-6NH2 807 

COOH-3N02-6NH.COCH8 810 

COOH-2NH.-4NH.COCH,  622,  900,  2175 

COOH-2NH.-5NH.COCH, 809 

COOH-3NH,-6NH.COCH, 810 

COOH-3NHg-6NR, 811 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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789 


Anm.  G.  6130, 

Kl.  12 

7.  12.  96 


Grieeheim 
Gh.-Z.  1896,  839 


CH, 


MnNroMuole  Q^^«  =  C7H.n,o,  =  182. 

Yo. 

Aus  Summen-Dinitrotoluol.  Das  auskrystallisierte  Dinitrotoluol 
entfernen,  den  flüssigen  Rückstand  im  Vakuum  fraktioniert  destillieren. 
Die  erste  Fraktion  gibt  M ethyl'29  O^dinitrobenzol,  die  letzten  Fraktionen  geben 
l'»Metliyl«29  4-dlnltrobenzol.TrinUrotoIaol  bleibt  zurück.  —  Über  die  fabrikatorische 
Herstellung  des  Dinitrotoluols  s.  Z.  f.  Farbenind.  1908,  16. 


790 


DRP.  72 173 


CH 

NttrotoluMlne  cano'.  ==  c^H^N^Ot  =  i63 

NHi 


Wie  [588]  durch  Nitrierung  aus  Benzyliden-p-toluidin:  l-Metliyl-?-nitro*4-aminO'- 
benzol  vom  Sch.-P.  88  ^  aus  Benzyliden-o-toluidin:  l-'Metliyl'-4-nltro'6'amlnobenzol 
vom  Sch..P.  107^  —  Über  l-lfethyl-d-nitro-S-toluidln  (Imidazolgew.)  siehe  Ber.  S2,  1079. 


791 


DRP.  288  454 


2, 4-Nitroamino-l-methylbenzol  aus  Dinitrotoluol  mit  Eisen  und 
Schwefeldioxyd.   Ausbeute  110  T.  aus  182  T.  DinitrotoluoL 


792 


DRP.  82  014 

DRP.     68 141, 

121704 

Ann.  804,  106 


CH, 

l-MeHqrM-alkylaiiiliio-l-iuiillii  Qf^ 

NHR 


1  Mol.  Halogenalkyl  mit  1  Mol.  l-Methyl-2, 4-diaminobenzol  zur 
Reaktion  bringen  oder  1  Mol.  Halogenalkyl  auf  1  Mol.  1 -Methyl- 2-nitro-4-Guiilin  einwirken 
lassen  und  das  Reaktionsprodukt  reduzieren. 


798 


DRP.  125688 

Ann.  268,  313 


1-M«lliylphaiiyl9ii-2, 4-ox8niM 


CH, 
/V-NH— CO 


NH 


-Ao 


/CH, 

//Nnhh 
vnh.co-cooh 


=  CÄN,0,  «  176. 


Durch  Kondensation  von  l-Methylphenylen-2,  4-diamin  mit  Oxalsfture. 
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DRP.  152  627  1-M«lliyl-2-aiiiliiopli0iiyl-4*thiOiianistoir 

CH, 

|^^=  C,HuN,S=  181. 

CSNH, 

122  T.  1,  2,  4-Tolu^lendiamin  in  500  T.  Wasser  +  100  T.  Salzsäure  (20'')  als  einfach 
salzsaures  Salz  lösen,  eine  wässerige  Lösung  von  97  T.  Rhodankalium  zugeben,  im  Wasser- 
bade  eindampfen,  den  Rückstand  zur  Übenührung  in  den  Thiohamstoff  6 — 8  St.  auf  120° 
erhitzen,  pulvern,  mit  Wasser  auslaugen  und  den  Rücksteuid  aus  Sprit  umkrystallisieren, 
Sch..P.  170^ 
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DRP.  138  817 


iii-ToliiyieiHllamiii-FormaldehydverMiiduiis 


25  T.  m-Toluylendiamin  in  300  T.  Wasser  löeen,  bei  30 ""  15  T. 
Formaldehyd  (40%)  zufügen,  nach  einigen  Stunden  (nach  Zugabe  von  20  T.  Kochsalz) 
auf  60^  erwärmen.  Leicht  filtrierbar,  nur  in  mineralischen  und  organischen  Säuren  löslich* 
Absorbiert  1  Mol.  Nitrit. 


CH, 

Cr 

N=CH, 


oder: 


oder: 


CH, 

9^«    NH, 
ÖH 

Gibt  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt  Acridinfarbstoffe. 


CH, 


8* 


116 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  130943 


Her.  24,  2130; 

88,  913 
DRP.  107  617 


1.  13  T.  m-Toluylendiamin,  gelöet  in  60  T.  Sprit,  mit  7,7  T.  Form- 
aldehyd (40%)  12  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lassen  oder 
kurze  Zeit  erwärmen  und  das  hellgraue  Pulver  absaugen.  Oder  2.  statt 
Sprit  Wasser  verwenden,  wobei  die  Reaktion  unter  Selbsterwärmung 
rascher  verläuft.  Das  harzige  Produkt  wird  bald  hart.  Oder  3.  nach 
[DRP.  107517].  —  Die  Substanz  ist  nur  in  Chloroform  undÄthylen- 
bromid  leicht  löshch,  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen.  In  Eisessig  und  in  Mineral- 
säuren leicht  löshch;  die  Lösungen  färben  sich  bei  längerem  Erhitzen  oran^.  4.  In 
alkalischer  Lösung  (sonst  wie  1.)  entsteht  nach  [DRP.  180721]  eine  dickflüssige,  nicht 
krystallisierbare  Substanz,  wahrscheinlich  MethylendiamlnodUtolyllmld 

CH,  H  H      CH. 

r^V- N— CH,— N— /^ 

NH,  NH, 

In  Sprit  oder  Benzol  leicht  löshch,  ebenso  ohne  Fluorescenz  in  kalter,  verdünnter  Säure. 
In  Wasser  und  Ligroin  tuilöslich. 
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DRP.  68168 


DRP.  86  608 


CH, 


1-M«lliyl-i-amliio-4HHiii0lhylaiilllii  Q^^  -  c^i^N«  =  150 

N(CH,), 


1  T.  Dimethyl-p-toluidin  in  10  T.  Monohydrat  lösen,  mit  der  berechneten  Menge 
Salpetersäure  mischen  und  mit  2  T.  Monohydrat  versetzen,  das  entstandene  1- Methyl- 
2-nUro-'4«-dimethylanllin  (aus  Sprit  orangerote  Prismen,  Sch.-P.  35°,  schwach  basiBch) 
zur  Aminoverbindimg  reduzieren.  Aus  Ligroin  farblose  Priconen,  Sch.-P.  64*'.  Seine  Aoetyl- 
Verbindung  schmilzt  bei  132^ 
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DRP.  146  862 


Lit.  wie  [569] 


NH.CH,.COOHV 


M«lliyl-p-phmylMdislyciii 

CH 
AnH.CH,.COOH  ^  c3uH«N.O«  =  238. 


Wie  [569]   mit  äquivalenten  Mengen  p-Toluylendiamin.     Sch.-P.    ISO"" — 160'';    das 
IHToluylendlamlnodiazetonitrü  schmilzt  bei  100  ** — 103  ^ 
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DRP.  138838 


CH, 

DHoraiyltoluyleiidlsniiii  Q^hcho ^ c^^^n.o.  =  i78 

NH-CHO 


m-Toluylendiamin  mit  2  Mol.  Ameisensäure  unter  Rückfluß  kochen,  Diformyl-m-to- 
luylendiamin  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Sch.-P.  176 '^ — 177^  Mit  1  Mol.  Ameisen- 
säure entsteht  MonotonnyI<-m'toliiylendlaiiilii  vom  Sch.-P.  113** — 114^. 


800 


DRP.  163  818 

Ann.  148,  157 


CH, 


l-Melliylphmyleii-2, 4-dlhanistofr  Q^h  conh,  _  ch^^n^o.  =  208. 

NHCONH, 

Aus  l-Methylphenylen-2,  4-diaminsulfat  und  KaUumcyanat.   Aus  Wasser  umkrystalli- 
sieren.   Sch.--P.  252°  unter  Zersetzung. 


801 


1-M«lliyl-2, 4-phmyleiidithloharnstoff 

CH, 

QnH.CS.NH.  ^  c,H,.N,S.  ==  240. 

NHCSNH, 


DRP.  14478S 

DRP.^9  429 
Ann.  «21,  11 
Ber.  I89  3293; 
20,  230 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  m-Toluylendiaminrhodcuiid  im  Wasserbade  nach 
Ber.  7,  1265  und  18,  3293. 
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DRP.  131  725 

Ann.  221,  225 


3,  S-DInltro-l-benzylsulfoiäure 


NO 


CHa.SO,H 


Benzylsulfosäure  in  der  Wärme  mit  Mischsäure  nitrieren. 


3.  Benxol  mit  drei  Substituenten. 
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DRP.  166  366 


3-Nllro-6-ainiiio-1-bMiiylralfMiar«      Xj^o^ 


CHt'SO,H 
^'^l^,^   =  C,H,N,0,S  =  282. 


16,1  T.  o-Chlorbenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  27  T.  Natriiimwilfit  kochen,  bis 
das  Ausgangsmaterial  verschwunden  ist;  Na- Salz  der  o-Chlorbenzylsultosäiire  aussalzen, 
evtl.  aus  Sprit  umkrjrstallisieren.  23,8  T.  dieses  Salzes  in  230  T.  Monohydrat  lösen,  bei 
10°  langsam  mit  23,6  T.  eines  Gemenges  von  17,1  T.  Schwefels&ure  und  6,6  T.  Salpeter- 
säure mtrieren,  nach  2 — 3  St.  auf  Eis  gießen,  aussalzen,  die  gelben  Nadeln  der  l'€iilor' 
4'-nitro«2«benzylsul(osaure  abfiltrieren  und  aus  Wasser  um&ystallisieren.  280  T.  dieser 
Sulfosfture  als  Na-Salz  mit  2,8  T.  könz:  Ammoniak  (24%)  12  St.  im  Autoklaven  auf  160*" 
erhit:9n,  Ammoniak  abdestillieren,  verdünnen,  heiß  filtrieren  und  das  beim  Erkalten  aus- 
fallende Ammoniumscdz  der  Aminonitrobenzylsulfos&ure  absaugen.  —  Analog  aus  27,3  T. 
wasserfreiem  nitrochlorbenzylsulfosaurem  Natrium  und  20  T.  Anilin  und  so  viel  Wasser, 
daß  die  Nitrosäure  heiß  gelöst  bleibt,  durch  10-atündiges  Erhitzen  auf  140°  (cmsftuem, 
abfiltrieren,  alkalisch  mit  Dampf  das  überschüssige  AnUin  abblasen,  aussalzen):  Salz  der 
3-Nltro«-6-aiiilldo-l«-benzyl8oltosaiire  (10-Nitro-12-siilfomethyldiphenylaiiiln).  Mit  o-To- 
luidin:  3-NUro-6*0'toluido-l-benzylsulfo8aiire  (10-NitrO'-12-sulfoiiiethyl*6*methyl- 
diphenylamin). 


804 


DRP.  88  244 


DRP.  72  173 


CHO 


3  (?)-Nitro^l-iiiiiiio-1-beiiialiiehyil 


NH, 


)N0, 


=  C^H^NgOt  =  166. 


19,6  T.  p-Aminobenzylidenanilin  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  höchstens 
50 — Qo  init  60,4  T.  Mischsäure  (26%  Salpetersäure)  nitrieren.  In  Eiswasser  gießen,  gelbe 
Flocken  abfiltrieren,  pressen,  trocknen.  Aus  Aceton  oder  Sprit  gelbe  Spieße,  Sch.-P.  170*'. 
(Nach  den  Analysenzahlen  ein  Anhydroprodukt  C7HeN20s— HjO.)    Nicht  basisch. 
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DRP.  92  010 


S-Nltro-4-flliii0lhylaiiiliio-1  -bonnMabyii 


CHO 

N(CH,), 


=  194. 


14,9  T.  p-Dimethylaminobenzaldehyd  in  90  T.  Schwefelsäure  (66"")  lösen,  mit  10  T. 
Salpetersäure  (40,6°)  +  20  T.  konz.  Schwefelsäure  bei  max.  10°  nitrieren,  noch  1  St. 
riihren,  in  100  T.  Eiswasser  gießen,  feine  gelbe  Nadeln  abfütrieren.  Aus  Sprit  umkrystalli- 
sieren,  Sch.-P.  102°— 103°. 


DRP.  256  461 

A.  P.   1  079  246 

E.  P.  14  341/12 

F.  P.  446  426 


Ber.  19,  2991; 
20,  2476; 
40,  4740; 
42,  2760; 
42,  3192; 
46,  3984 


1  -CarlNnqrl-S-iiitroiophmyl-5-glyciii 

COOH 
NH.CH..C00HQ^^  =  CÄN.O,  ^  224. 


1,8  T.  Natriumnitritpulver  in  eine  gekühlte  Lösung  von  6  T.  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure  in  rauchender  Salzsäure  eintragen,  den  gelben 
Niederschlag  absaugen  und  mit  wenig  konz.  Salzsäure  waschen.  Dieses 
salzsaure  Salz  der  p-Nitrosophenylglycin-o-carbonsäure  löst  sich  in  ver- 
dünnter Salzsäure  rot,  zersetzt  sich  über  100°,  ebenso  die  mit  Aoetat- 
oder  Sodalösung  erhaltene  freie  p-Nitrosophenylglyelii'O-earbonsäare, 
die  nur  trocken  haltbcur  ist.  Mit  p-Nitrobenzylcyanid  kondensiert  (in 
Methylalkohol  mit  Natriummethylat)  resultiert  ein  rotes  Azomethin  (Sch.-P.  268°),  mit 
Benzylcyanid  ein  gelbes,  mit  Malonitril  ein  blutrotes  Azomethin.  —  Analog  werden  die 
Ester  der  p-Nitrosophenylglycin-o-carbonsäure  gewonnen.  l«-Carboxyl'-3-iiitro9ophenyl«' 
B-glyeindimethylestery  Seh.  -P.  1 64  °->  1 66  ° ;  1  'Carbozyl-S-nitrosoplienyl-O'-glyeln- 
dlathylester,  Sch.-P.  131°;  l'Carboxyl-3'nitrosoplienyl-6'-glyelne8ometliylexoathyl-' 
ester,  Sch.-P.  126°;  l-Carboxyl-S-nltrosophenyl-O'glyelnmonoexoäthylestery  Sc1l-P. 
116°— 116°. 


807     DRP.  141  893 

A.  P.  729  876 
F.  P.  326  334 


Ann.  198,  112 


COOH 

NHnNmlnotoiiioeiaurm  q,h,no.  ==  c,h«n,04  =  182. 

NH, 

2,67  T.  Phthalyt-o-lmldobenzoesäiire  (aus  Phthalsäure  und 
Aminobenzoesäure)  in  16  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter  guter 
Jg^ühlung  mit  2,6  T.  Nitriersäure  (26%  HNO»)  nitrieren,  auf  Eis  gießen, 
fUtrieren,  die  getrocknete  Nitroverbindung  mit  2  T.  Anilin  Va  St.  unter  Rückfluß  auf  180  ° 
erhitzen,  die  ^hmelze  mit  Sodalösung  aui^ochen,  wobei  Phtiialanil  ungelöst  zurückbleibt. 


118 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  MoleküL 


806 


das  Anilin  aus  der  Sodalösung  mit  Dampf  abtreiben  und  mit  EssigB&ure  die  Nitroamino- 
benzoesaure  (wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  4'Nitro-2'amlnO'l«'benzoe9lare  und 
5'NltrO'2'-amino-l'-benzoesfture)  ausf&llen.  Aus  verdünntem  Sprit  umkrystaUisieren, 
Sch.-P.  266**— 267  ^ 


DRP.  204  884 


&-Nltro-4'-aminO'l«-benzoe9äare:  21,2  T.  2,  4-DinitrobenzoeBäure 
mit  etwas  Wasser  verrührt  in  die  60°  warme  Lösung  von  33  T.  Schwefel - 
natrium  in  1320  T.  Wasser  eintragen,  rasch  auf  90**  erwärmen,  3  St.  halten,  wenn  die 
Lösung  hellweinrot  ist,  kalt  schwach  mineralsauer  stellen,  das  gelbe,  sandige  Krystall- 
pulver  aus  Wasser  umkrystallisieren,  Sch.-P.  234*^ — 235**.  In  Acetat,  Alki^  und  viel 
Kalter  Salzsäure  löslich. 
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DRP.  104  4M 

Ber.  18,  2946 


AiniiioocolylftiiiliiobiiiiOMlm 


CXK)H  * 

C.HtNH,  =  CgHitNgO,  «  194. 
NH-COCH, 


2-'AminO''5'"aeetyla]iilnO'l->benzoesäure:  10  T.  m-Aoetaminobenzoesäure  (Ber.  18, 
2946)  allmählich  \mter  10**  in  40  T.  Monohydrat  eintn^en,  zwischen  —5**  und  0**  mit 
einem  Gemisch  von  5,6  T.  Salpetersäure  (40°)  und  15  T.  Bionohydrat  nitrieren,  Temperatur 
auf  10**  steigen  lassen,  auf  Eis  gießen,  das  erstarrte  Produkt  absaugen,  mit  kcdtem  Wasser 
breiig  anrühren,  unter  Kühlung  20  T.  Eisenspäne  zusetzen,  allmählich  zum  Kochen  er- 
hitzen, 1  T.  Essigsäure  (30%)  zufließen  lassen,  mit  Kaliumcarbonat  alkalisch  8tell«i,  h^ 
filtrieren,  Filtrat  bei  10** — 20**  mit  SeJzsäure  ansäuern  und  den  Rest  des  Produktes  mit 
K-Chlorid  aussalzen,  filtrieren.  Aus  heißem  Wasser  lange,  weiße  Nadeln.  Sch.-P.  240** 
unter  Zersetzung.  In  Lösungen  stark  violett  fluoreszierend.  In  Benzol,  Äther,  Aceton 
kaum,  in  Sprit  leicht  löslich. 
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DRP.  133  079 

E.  P.  19  202/02 


3'-Amino*6-aeetyla]iiino'l'benzoesäure:  182  T.  3-Nitro-6-amino- 
1-benzoesäure  in  240  T.  Eisessig  und  110  T.  Essigsäureanh3rdrid  lösen, 
die  Lösung  6  St.  auf  125**  erhitzen,  Essi^äure  abdestillieren,  die  zurück- 
bleibende 3-Nitro-6'aeetylamino->l«benzoesäure  (Ann.  228, 240)  aus  Wasser  umkrystalli- 
sieren,  Sch.-P.  213**.  200  T.  dieser  Säure  in  2000  T.  Essigsäure  (25%)  lösen,  kochend 
allmählich  mit  260  T.  Zinkstaub  reduzieren,  mit  Schwefelwasserstoä  entzinken,  heiß  vom 
Schwefelzink  abfUtrieren,  Essigsäure  abdestillieren,  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren. 
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DRP.  124  007  3-AininO'»<liwBiylaiiilno-1  Imnmian 

COOH 

"'"^•'Onh.-«^"»-«-"«- 

20,2  T.  l.Clhlor.4-nitro-6-benzoesäure  in  70— 80  T.  Wasser  und  3,5  T.  Soda  lösen, 
mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  11  T.  Dimethylamin  im  Autoklaven  5  St.  auf  130** 
erhitzen,  mit  5,5  T.  Soda  alkalisch  stellen,  überschüssiges  Dimethylamin  abblasen.  Auh 
der  zurückbleibenden  fütrierten  Lösung  krystallisiert  beim  EIrkalten  das  Na- Salz  der 
S-NItrO'O'dimetliylaiiilno^l^benzoesäure  aus.  Dieses  mit  Eisen  und  Essigsäure  redu- 
zieren, mit  Soda  das  Eisen  fällen,  fUtrieren,  mit  Salzsäure  ansäuern,  eindampfen,  vom 
Kochsalz  abfütrieren,  weiter  einengen  bis  zur  Abscheidung  des  sehr  leicht  löslichen,  grauen 
salzsauren  Salzes  der  3-Amino-6-dimethylamino-l-benzcMa9äure.  Die  freie  Aminocarbon- 
säure  aus  Sprit  umkr^tallisieren,  Sclu-P.  178^ 


g)  C-N-0. 


CH3-2(3)NO,-3(2)OH 577 

CH,-2(4)NO,-4(6)OH 812,813 

CH,-2NO.-4  0-COOR 812 

CH,-4NH,-2  0H 1101 

Caa,— 2NH.R— 4  0H 814 

CH,-2NH  COCH,-4  0H(R) 834 

GH,-2NRt~  4(5)OH     .    .    .   815,  816,  1090 

CH3-4N:(5H,-2  0H 1340 

CH,a-3NO,-4(6)OH      817 

CJH,a-4NOg-5  0H 817 

CH,.CO.COOH-4NO,-5  0R 818 

CH,NHg-4N0t— OH 755 

CHJ^rR,-4NHCOCH,-5  0H 819 

CB[aOH-3NO,-4(6)OH 820 

CH,OR-3NO,-4(6)OH 823 


CH,OH-3NH,-4  0H 821 

CH,OH-3NH,-6  0H 820 

CH,OR~3NH,-6  0H 824 

[CH,OH-4NHBl-5  0RAnhydr.     ...   822 

CH,.O.COCHg-3NH,-6  0H 824 

CH,.SO,H-3NO,-6  0H    ......  695,  826 

CH,.SOja-3NH,-6  0H 825 

CHO-3NOj-4  0H .   826 

CHO-3NOg-4  0R 827 

CHO-4NH,-5  0R 327,  828 

C!HO-4NR,-6  0H 829 

COCHt~2NH,-5  0H 347 

COOH-4NO-6  0H 830 

COOH-3NO,-2  0H 479 

COOH-3NOg-6  0H 1174 


3.  Bensol  mit  drei  Subatituenten. 
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COOH-2NH,-40H 831 

COOH-3NH,-6  0H 588 

COOH-4NH,-6  0H 832 

(X)OH-2NH,-4  0R 622,  2167 

CX)OH(R)-4NHg-6  0H 833 


COOH-2NH.COCH,-6  0H 893 

0OOH-2NH.(X)CHa-4OR 884 

COOK  -  3  NH  GOCH,- 6  OH 1093 

0OOH-2NR,-4OH 836 


812 


DRP.  2M  638 

Ann.  215,  87 

Ber.  15,  299; 

15,  2980 


CH 

MtHiyl-iinro-wyNiiMlt  c,h,no^ 


l-Methyl'2'»nUro«'4«'Oxybenzol:  12,1  T.  p-Kresolearb«nat  (aiis 
p-Kre0olaU»]i  und  Phosgen,  aus  Sprit  Nadeln  vom  Sch«-P.  116^  durch 
SAure  schwer,  mit  Alkali  leicht  verseifbar)  in  120  T.  Monohydrat  gelöst 
bei  lO""—- 16''  mit  24,6  T.  Mischsäure  (27%  Salnetersäure)  nitrieren,  bei  20""  weiterrähren, 
auf  Eis  gießen,  den  ausgeschiedenen  l-Methyl*2-Dttro-4'Oxybenzolkolüen8äiireester 


NÖ,  NO, 


s» 


der  sich  im  Verhältnis  zur  1:3: 4- Verbindung  wie  96: 4  bildet  (Rec.  trav.  chim.  1917^  271) 
aus  Sprit  umki^3nBtallisieren^  Sch.-P.  143° — 144  ^  16,6  T.  dieser  Substanz  mit  einer  Lösung 
von  16  T.  Soda  oder  9  T.  Atznatron  unter  Rückfluß  kochen,  bis  eine  klare,  gelbrote  Lösung 
resultiert,  filtrieren,  das  Filtrat  kalt  mit  Salzsäure  ansäuern,  das  ausgefidlene  1-Methyl- 
2-nitro-4-oxybenzol  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  77  ^ 


818 


Anm.  D.  19486, 
Kl.  22  q 
22.  10.  08 
van  Dorp 


l-]|fethyl*4-iiitro-6-oxybeiizol:  l-Methvl-2-amino-4-nitroben^l 
in  saurer  Lösung  diazotieren  (6  VoL-T.  Schwefelsäure  [94%],  17  VoL-T. 
Wasser)  und  die  Diazolösung  so  weit  erwärmen,  als  zu  ihrer  Zerlegung 
nötig  ist. 


814 


1-lllttli]fl-l"«aiit«lkylainlii<  4  njflmtui 


CHg 

I^NHR 


DRP.  88  074 

DRP.  69  696 

44  792 

48151 

Monoalkyl-o-toluidin  mit  Oleum  (40%)  zwischen  40^  und  70^  sulfu- 

rieren,  in  Eiswasser  gießen,  die  abgeschiedene  1  -  Methy l-&«'monoalkylaininobenzol«'4-8iilf  o- 

sftnre  ins  Na- Salz  überführen,  dieses  mit  der  2 — 3-fachen  Menge  Ätzkali  bei  220^ — 260 "" 
verschmelzen,  die  Schmelze  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  filtrieren,  Ffltrat  mit 
Soda  übersättigen  und  ausäthem.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  1 -Methyl- 2-mono- 
alkylamino-4-oxybenzol  als  rasch  erstarrendes  öl  zurück.  Aus  Benzol  +  Ligroin  um- 
krystallisieren.   Die  Methylverbindung  schmilzt  bei  108*^,   die  Äthylverbindung  bei  87**. 


815 


816 


DRP.  es  8C7 
Zll8.DRP.0SiS8 


1-M0lhyl-lHllalkylamiiio-4-oxytai^ 


Dialkyl-o-toluidin  in  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  die  Nitroverbindung  reduzieren, 
die  Aminoverbinduns  diazotieren,  die  Diazoverbindung  mit  Wasser  zersetzen.  Seine  Formal- 
dehydverbindimg  erhält  man  nach 


DRP.  loseis 

E.  P.  28  604^97 
neutralisieren  unc 


30  T.  Dimethyl-m-aminokresol  in  300  T.  Wasser  +  24  T.  Natron- 
lauge (40'')  lösen,  mit  7,6  T.  Formaldehyd  (40%)  kochen,  bis  der  Form- 
aldehyd^eruch  verschwunden  ist,  evtl.  filtrieren,  bei  30°  mit  Essigsäure 
den  weißen  Niederschlag  fUtrieren.    S.  a.  Diphenybnethanreihe. 


817 


DRP.  182475 

A.  P.  696  020 
F.  P.  311  778 


Ber.  84,  2459; 
89.  3174 


ObioniMlIiyl-nltro-oxybMMlt 


/'tu  rn 

C;H,N0*    =  C^HeClNO,  =  187 
OH 


1  «-Chlor  methyl'S-nltro-S-ozybenzol:  10  T.  p-Nitrophenol  in  8  T. 
Ghlormethylalkohol  löeen,  mit  6  T.  Chlorzink  versetzen  (Selbsterwär- 
mung) und  nach  24  St.  absaugen.  Aus  Benzol  farblose  Nadeln  vom 
Sch.-P.  132^  Das  Cl- Atom  ist  leicht  gegen  OH,  OCH,  usw.  austauschbar. 

1 -Chlor methyl«8-iiitro«'4«'Oxybenzol:  Chlorwasserstoffgas  mehrere  Stunden  in  eine 
warme  Lösung  von  40  T.  o-Nitrophenol  und  72  T.  Formalm  (40%)  in  360  T.  stäricster 
Salzsäure  einleiten,  das  öl  noch  warm  abtrennen  und  kalt  erstarrt  aus  Benzol  oder  Ugroin 
umkrystallisieren,  Sch.-P.  76  ^ 


120 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  94  «30 

Zusatz  zu 
DRP.  92  794 


4-NitriMi-iii0lhoxyphmyl-1-lNftiiilriiibeiitta 

CH,.CO.COOH 
och;     .  =  C..H.NO.  =  239.  . 


Wie  [258]:  10  T.  4-Nitro-5-methoxy-I-toluol  in  sbs.  Alkohol  gelöst  zu  einer  Lösung 
von  9,2  T.  Natrium  imd  29,2  T.  Oxalsaureäthylester  in  148  T.  abs.  Sprit  zugeben,  Mischung 
3  Tage  im  verschlossenen  Gefäß  bei  36° — 40^  stehenlassen,  mit  Salzsäure  genau  neutrali- 
Sprit  abtreiben,  Rückstand  mit  Äther  extrahieren,  ätherische  Lösung  mit  ver- 


sieren, 


dünnter  Natronlauge  schüttehi,  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  diirch  Ansäuern  die  Nitro- 
methoxyphenylbrenztraubensäure  ausfällen.  Aus  Eisessig  hellgelbe  Krystalle,  1  Mol.  Kry- 
stedlessig  enthaltend,  Sch.-P.  161°.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  tiefrot  gefärbt.  Das 
Phenylhydrazon  schmilzt  bei  107°— 108°. 


819 


DRP.  92  309 

B.  P.  14  488/9Ö 
F.  P.  260  440 


AcelaiiilnooxylllmelliyikMizylainlii 

CH,.N(CH,)g 
C.H,NH.COCHt  =  CiiHMNgOg  =  208. 
OH 


Wie  [466]  aus  p-Acetaminophenol.    Soh.-P.  110°. 


820 


DRP.  136  900 

DRP.   113  612, 
132  476 


CH  OH 

NHiiHMy-baii^alkoliote  c«h,no',      =:  c^h^no«  »  leo. 

OH 


3'-Nitro-4'-oxy'l'benzylalkohol:  100  T.  l-Chlormethyl-3-nitro-4- 
oxybenzol  [817]  in  1000  T.  Wasser  suspendieren,  durch  Erhitzen  in 
Lösung  bringen  und  die  saure  Lösung  filtrieren.  Es  krystallisiert  3-Nitro-4-oxy-l-benzyl- 
alkohol  vom  Sc1l-P.  97°  aus.  Oder:  200  T.  o-Nitrophenol  in  ein  Gemisch  von  600  T.  For- 
maHn  (40%)  und  1000  T.  höchstkonz.  Salzsäure  eintragen,  6  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
kalt  das  braune  Ol  abtrennen,  mit  Wasser  übergießen,  durch  Dampf  das  unveränderte 
O-Nitrophenol  abtreiben.  Aus  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  krystallisiert  der  3-Nitro- 
4-oxy-l-benzylalkohol  aus.  —  Analog:  d-NltrO'-G'-oxy'-l-benzylalkohol  aus  1 -Chlormethyl- 
3-nitro-6-oxybenzoI  [817]  bzw.  aus  p-Nitrophenol.    Sch.-P.   128°. 


821 


DRP.  143  977 


CHjOH 

3-Aiiilno-0-oxy-1-bMzylalkohoi  ^^nh,  "  ^'^^^^»  ^  *^® 


1  T.  3-Nitro-6-oxy-l-benzylalkohol  [820]  mit  10  T.  konz.  Salzsäure  und  2  T.  Zinn 
(evtl.  unter  Erwärmimg)  reduzieren,  das  Zinndoppelsalz  in  Wasser  lösen,  mit  Soda  zer- 
legen, den  Aminooxybenzyledkohol  ausäthem,  ätherische  Lösung  im  Vakutmi  oder  Kohlen- 
dioxydstrom  eindunsten.  Farblose  Blätter,  die  bei  136° — 142°  unter  Bräunung  schmelzen 
und  an  der  Luft  imbeständig  sind.    Die  Salze  sind  beständig. 


822 


DRP.  99  952 

Zusatz  zu 
DRP.  96  184 

DRP.  70  402 


Anhy«iro-4-aiiilno-6-m«llioxy-1-bMzyialkoliol 

ch^ 

=  (CgHgNO)x=:  136  X. 


OCH 


.Q 


NH^/x 


160  T.  salzsaures  o-Anisidin  in  600  T.  Wasser  lösen  und  76  T.  Formaldehyd  (40%) 
zujgeben.  (Temperaturerhöhimg!)  Nach  einiger  Zeit  mit  Alkali  fällen  und  abfiltrieren.  Ebeziso 
mit  Methylai,  dann  jedoch  auf  dem  Wasserbade  arbeiten.  Sc1l-P.  rein  206°.  In  orga- 
nischen Solventien  kaum  lösUch.  Eine  Lösung  in  verdünnter  Säure  zeigt  gelbe  Färbung- 
Gibt  mit  Nitrit  ein  Nitrosamin.  —  Analog  homologe  Äther. 
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DRP,  139999 


DRP.  113  612, 
132  476 


CH  OR 

Nttro-oqr-bMiqrMkylithor  cano' 

OH 


3'-Nttro-4'Ozy-l-benzyläthyl5ther:  100  T.  l-Chlormethyl-3-nitro- 
4-oxybenzol  [817]  mit  Sprit  4  St.  imter  Rückfluß  stark  sieden  (zur 
Bindung  der  Salzsäure  etwas  Soda  zusetzen),  Sprit  abdestillieren.  Qelbes,  bei  starker  Kälte 
erstarrendes  öl.  Sch.-P.  26°.  —  Analog:  3'NltrO'-6«'Oxy'-l'-benzylfithyläther  aus  l-Chlor- 
meihyl-3-nitro-6-oxybenzol  [817]. 


3.  Benzol. mit  drei  Subetituenten. 
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824 


DRP.  148  Vn 


CELfiB, 

S-Amlno-e-oxy-l-beiizyUkylitliar    ^^Qnh, 


Wie  [821]  durch  Reduktion  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  in  4  T.  Wasser 
und  2Vi  T.  Sprit  mit  2  T.  Zinkstaub.  Wenn  entfärbt,  heiß  absaugen,  Filtrat  ansäuern 
und  bis  zur  EjrystaUisation  eindampfen,  das  abgeschiedene  salzsaure  Salz  in  Wasser  lösen 
und  die  Base  mit  Soda  abscheiden.  d-AminO'O'Oxy'l-benzylniethylfither,  Sch.-P.  124° 
bis  126°;  S-Amino-e-oxy-l'-benzyiathyläther,  Sch.-P.  76°— 78°.  —  Analog:  d-Amlno« 
e^oxy^l-benzylessigsfiareester,  Bch..P.  136° — 137°. 


826     DRP.  150313 

F.  P.  311  778 


CHjSOaH 

S-Amlno-e-oxy-l-beniyltultMiure  ^^^Qnh,  ^  ^^^^*^  =  203. 

10  T.  m -Nitro-o-oxybenzylchlorid  [817]  in  einer  Lösung  von  13,4  T.  Natriumsulfit 
in  100  T.  Wasser  gelöst  mehrere  Tage  stehenlassen,  filtrieren,  ansäuern  und  aussalzen. 
10  T.  der  erhaltenen  3-Nitro-6-oxybenzyl8ulfosfiare  in  20  T.  Wasser  celöst  mit  Zink- 
staub kochen,  die  entfärbte  Lösung  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern  und  die  farblosen  Nadeln 
abfiltrieren.    Verbrennt  ohne  zu  schmelzen. 


828 


DRP.  60  vn 

Ber.  18,  310 


CHO 


3-ilitro-4-oxy-1-beiizalMiy« 


«CtH^NO*«  167. 


3-Nitro-4-chlor-l-benzaldehyd  mit  dem  doppelten  Gewicht  K-Acetat  verreiben,  im 
Ölbad  auf  150°  erwärmen;  wenn  flüssig  herausnehmen,  kalte  Schmelze  in  heißem  WcMser 
lösen,  mit  Salzsäure  fällen,  Reinigung  über  die  Na- Verbindung.  Ebenso  erfolgt  Ersatz 
des  Ol  gegen  OH  durch  Erhitzen  des  p-Chlor-m-nitrobenzckldehyds  mit  einer  wässerigen 
Sodalösung  auf  140° — 160°  im  Autoklaven  oder  durch  Kochen  mit  Natronlauge. 


827 


DRP.  60  077 


CHO 


S-NHnHl-iiieHmy-l-beiiiaMahyil 


=  CgH^NO^  =  181 . 


10  T.  3-Nitro-4-chlor-l-benzaldehyd  in  Methylalkohol  lösen,  mit  der  Lösung  von  3  T. 
Ätzkali  in  15  T.  Methylalkohol  auf  dem  Wasserbad  erwärmen,  Methylalkohol  abdestillieren, 
Rückstand  mit  WcMser  versetzen,  auskrystcdlisieren,  Aldeh3^  über  die  Bisulfitverbindung 
reinigen.    Aus  Chloroform  -|-  Ligroin  Nadeln,  Sch.-P.  86°. 


828 


DRP.  103  S78 

F.  P.  280  614 

und  Zus. 


CHO 


4-Amln(K6-alkylox]p-1-b6iiialiMyil 


OR 


Wie  [82S]  mit  o-Alkyloxyanilin.  —  4''Amino-'5-'methoxy-'l-'benzaldehyd9  Sch.-P. 
98°;  4-'AminO'5-'athoxy-l''benzaldehyd9  Sch.-P.  67°.  Mit  anorganischen  Säuren  färbt 
sich  die  Methoxyverbindung  wie  der  p-Aminobenzaldehyd  selbst  schwarzbraun. 


829 


DRP.  106 103 

Zusatz  zu 
DRP.   103  678 


4-Dtalkylaiiilm-0-oxy-1-baiiiaMaliyd 


CHO 
NR, 


Wie  [824]  aus  m-Dicdkylaminophenol.  —  4''DlmethylaminO''6-'Oxy''l'«benzaldehyd9 
bräimliche  Prismen,  Sch.-P.  79° — 80°;  4«Diithylamino-6-oxy-l''benzaldehyd9  farblose 
bis  rötliche  KrystaUe,  Sch.-P.  67°. 


830 


DRP.  48  481 


illtro80-3-oxy-2-bMio6sBure 


f       COOH 
^%H        =  CÄNO4  =  167. 


10  T.  Salicylsäure  in  500  T.  Wasser  mit  der  berechneten  Menge  Alkali  lösen,  5  T. 
festes  Na-Nitrit  zugeben,  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  Essigsäure  zutropfen  lassen.  Na«h 
12-stiindig6m  Stehen  kann  die  gelbe  Lösung  der  Nitrosoverbindung  direkt  weiter  auf 
Farbstoffe  verarbeitet  werden. 


122 


Benzol:   I.  Ein  Bensolkom  im  Molekül. 
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8S2 


DRP.  50  836 

A.  P.  427  564 


AmlnonybciuMiliirai 


COOH 
C,H,NH,  =  C,H,NOa  «  163. 
OH 


2«Amino-4-'OxybenEoe8iare:  10  T.  m-Aminophenol  +  40  T.  kohleosaurea  Am- 
men +  50  T.  Wasser  im  Autoklaven  12  St.  auf  110°  erhitzen.  Inhalt  auf  30  T.  eindampfen, 
wobei  das  Anmionsalz  zum  größten  Teil  entweicht,  vorsichtig  mit  Salzs&ure  fraktioniert 
fftllen,  filtrieren,  das  Chlorhydrat  im  Filtrat  mit  7  T.  Salzsäure  völlig  ausfällen»  durch 
Umlösen  mit  Soda  reinigen.  Flache  Nadeln.  Sulfat  sehr  schwer  löslich.  Freie  Säure  aus 
der  wässerigen  Lösuns  des  salzsauren  Salzes  mit  der  berechneten  Menge  Aoetat  oder  Soda 
fällen,  ausäthem,  Sch.-P.  148°,  dabei  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  m-Aminophenol. 
In  Benzol,  Chloroform  schwer,  in  Sprit,  Äther  leicht  löslich. 


DRP.  96  853 


lit.  wie  [588] 


3«Amino<'6-'Ozy-'l-'benzoe8iiire:  30  T.  m-Nitrobenzoesäure  in 
250  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  50°— 80°  innerhalb  4  St.  45-^60  T. 
Zinkstaab  eintragen,  nach  10  St.  auf  Eis  gießen,  Niederschlag  absaugen, 
aus  Wasser  imi£ystalliaieren:  Sulfat  der  3-Amino-6-oxy-l-benzoe8äure 
vom  Sch.-P.  334°. 


8S8      DRP.  97  835 

A.  P.  610  348 

E.  P.   12  179/97 

F.  P.  268  557 


4-Amino-'5-'OX¥-'l-'benzoesiare:  1,  2,  5-Oxynitrobenzoe8äure  mit 
konz.  Salzsäure  una  der  IVr^acben  Menge  Zinn  im  Wasserbade  redu- 
zieren, kalt  das  Zinndoppelsalz  abfiltrieran,  entsinnen,  Filtrat  konzen- 
trieren, das  auskrjrstallisierte  salzsaure  Salz  abfiltriefen,  in  Wasser  lösen, 
mit  Aoetat  die  4-Amino-5-oxy-l-benzoesäure  fällen.  (Aus  Sprit  Sc1l-P. 
216°.)  Das  salzsaure  Salz  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Methylalkohol  mehrere  Stunden 
im  WcMserbade  erwärmen,  Methylalkohol  abdestillieren,  wässerige  Lösung  mit  Acetat 
fällen:  4-Aiiiiiio-5-'Ozy-'l-'beiizoesiareinethylester9  Sch.-P.  120°.  —  Analog  der  4-Amino- 
5-ozy-l-benzoesäureäthylester,  Sch.-P.  98°  (J.  pr.  48,  462). 


884 


DRP.  »2  m 

Zusatz  zu 
DRP.  192  275 


j^AßftMmlm  4  mtHi«Ky"1  biiamhitt 


COOH 

NH-COCH, 

CHg 


=  C1A1NO4  «  209 


12,3  T.  l-Methyl.2-amino-4.phenol  mit  50  T.  Eisessig  10  St.  kochen,  die  Hälfte  der 
Essigsäure  abdestilÜeren  und  das  in  der  Kälte  abgeschiedene  l«Metliyl-'8-'aeetamfiio-' 
4-0116001  abfiltrieren.  16,5  T.  hiervon  in  100  T.  Wasser  +  20  T.  Natronlauge  (40°)  lösen, 
kalt  mit  15 — 20  T.  Dimethylsulfat  rühren,  dabei  stets  alkalisch  balten,  das  abgeschiedene 
8-'Aeeta]iilno-4-'metliozy-'l-'tolaol  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren,  £)h.-P.  96°. 
18  T.  hiervon  in  warmem  Wasser  lösen,  bei  70° — 80°  allmählich  33  T.  Kaliumpermanganat 
zugeben,  Mangansuperoxyd  abffltriefen,  2-Acetamino-4-methoxy-l-benzoe8äure  mit  Salz- 
säure ffiJlen,  aus  Holzgeist  umkrystallisieren,  Sch.-P.  197° — 199°. 
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DRP.  50  836 

A.  P.  427  565 
F.  P.  199  942 


DiiMHiybuiiiiionybaiiiMiiure 


COOH 
C,H,  N(CH,),  =  C,HnNO,  =  181 
OH 


5  T.  m-Dimethylaminophenol  mit  der  berechneten  Menge  Natronlauge  staubtrocken 
eindampfen.  Im  Autoklaven  mehrere  Stunden  bei  120° — 140°  mit  gespannter  Kohlen- 
säure behandeln.  Na- Salz  der  Carbonsäure  mit  Wasser  extrahieren,  Lösunft  mit  Kssiff- 
säure  fällen,  abgeschiedene  Krystalle  aus  siedendem  Toluol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  145^. 
In  neutraler  oder  schwach  saurer  Löeunir  leicht  acersetzlich. 


h)  C-N-S. 


CH,-2NO,-4SOXa 612,836 

CH,-4NO,-2(6)SO,a 612,836 

CHa-2NO,-4SO,H   .    .     230,  576,  579,  838 

CH,-4NO,-6SOaH 837 

CHa-2NH,-SOoH  .  237 

CHa-4NH,-6SOaH 839 

CHa-4NH,-5SOja 127,  840 

CH,-2NH.R-4SOJaL 814 

CH,-2NH.NH,-4SOaH 841 

CHa-4NH.NH,-6SOja 841 

CH,-4NHOH-2SO,H      323 


CH,-COOH-2  (4) NOt(NH,)-4  (2)  SO,H  2109 

CHO-3NO,-4SO,H 842,  1481 

CHO~3NO,-5SO,H.  .  .  846,1481—1483 
CHO-3NO,~6SO,H  .  180,  843,  844,  1481 
CHO-4NO,-6SO,H.    .    .     845,1481—1483 

CHO-3NHi-4SO,H 847 

CHO-3NH,-SO,H 850 

CH0-4NHI-6S0,H 848,  849 

CHO-4N(Cfe,),-SOaH 851 

CHO-4N(CH»),~6ßOaH 852 

COOH-3NOt-6S.CH,.COOH 916 


3.  Benzol  mit  drei  Subetituenten. 


123 


COOH-2NOt-4SO,H 853 

COOH-2NH,-4SR 622 

COOH-2NH,-4SOJH 866 

COOH-2NH,-6SO,H 866,  867 

COOH~3NH,-SO,H 864 


COOH-2NH.CH,.COOH-4SOja  ...   867 

COOH-4NH.OOCH,-2SR 893 

COOH-4  (6)  NH.OOCH,-2  SCH^.OOOH  622, 

900,  1042,  2166,  2175 


886 


DRP.  88  887 


Ber.  4,  366 
Z.  f.  Ch.  1871,321 


CH 

MiüiylnttrobMiobulfochloride  c,h,no'    =  ch^ono^s  ==  236. 

so,a 

Wie  [612]:    l-']lfetliyl-'2'-nitrobenzol*4^aItoeliIorid  aus  o-Nitro- 
toluol  und  l«]|fethyl-'4<'nitrobenzol-'6-'SalfoeliIorid  aus  p-Nitrotoluol. 


887 


DRP.  88  788 


CHa 

Mfthylnltrobeniolsultafaurtii  cano,   ==^0,11,^0^8^211. 


l-']|fetliyN4-nitrobenzoI-'6'-8aIf08äare  durch  Sulfurieren  von  p-Nitrotoluol.  —  Vgl. 
die  Angaben  in  A.  Chem.  J.  1910,  483  und  Norw.  Fat.  30  326. 


888 


DRP.  88 185 


l-']|fetliyI'-2-'nitrobenzoI'-4-8alfo8aare:  1  T.  o-Nitrotoluol  mit  2T. 
Oleum  (40%)  bei  Temperaturen  über  100°  sulfurieren. 


888 


840 


DRP.  88  788 


CH, 

MfUiybuniiiobaiiiDbultasiiirw  c«h,nh«  =  c,hjsio^s  =  i87. 


l-]lietliyi-4-'aminobenzoI-2-'8ttlto8iare  durch  Reduktion  der  l-Methyl-4-nitrobensol' 
2-sulfoefture. 


DRP.  151 134 


l'Hethy  l>4-aiiiinobeiizol«5-BiiIf  osiure :  Neben  p-Tolylsulfconins&ure 
[246]  aus  dessen  Mutterlauge  durch  Sieden  mit  überschüssiger  Mineral- 
säure.   Mit  Soda  übersättigen,  evtl.  vorhandenes  Toluidin  mit  Dampf  abtreiben  und  das 
Filtrat  krystallisiren  lassen. 


841 


DRP.  48  745 

F.  P.  183  805 


CH 

M8lliylMiltaphMylhy*aiiM  c,h,nh.nh,  ^  c^h^oN^o,  »  iio 


Wie    [629]:    l-]lfethyI'-4'-8alfoplienyl-2'-liydrazüi    und    l-Methyi-E-sulfopiienyi- 

4-liydrazln   durch   Reduktion   von    l-Methyl-2-diazobenaEol-4-su]foeäure   bzw.    1 -Methyl- 
4-diazobenzol-2-Bulfoeäure. 


842 


DRP.  81  843 


llllrtti«lli>8iiT8M8liyiln 


CHO 
CÄNO,     =  C7H5NO.S  =  231 

soja 


3-NUrO'-4'-8alfo-l-benzaldeliyd:  186  T.  4-Chlor-3-nitro-l-benzaldehyd  +  300  T.  Was- 
ser +  300  T.  Na-sulfit  Vs  St.  unter  Rückfluß  kochen.  Die  orangerote  Flüssigkeit  erstarrt 
kalt  zum  Krystallbrei  des  Na- Salzes.   Aus  Wasser  umkrystallisieren;  weiche,  gelbe  Blätter. 


848 


844 


DRP.  84584 

Zusatz  zu 
DRP.  03  701 


3-Nitro-'6-8ttItO''l-benzaldeliyd:  10  T.  3-Nitro-6-chlor-l-benzalde- 
hyd  -f  20  T.  mit  Soda  neutralisierte  Natriumbisulfitlösung  (40%)  10  bis 
20  Min.  kochen,  bis  der  Aldehyd  gelöst  ist.   Die  gelbe  Lösimg  wird  un- 
DRP    88  052       niittelbar  verwendet.  —  Oder  nach 

DRP.  115  $13  104  T.  Bisulfit  in  40%iger  Lösung  mit  Natronlauge  eben  neutrali- 

sieren, in  das  doppelte  VoTunien  Sprit  einlaufen  lassen  (wobei  sich 
Na- Sulfit  ausscheidet),  186  T.  3-Nitro-6-chlor-l-benzaldehyd  zugeben,  24  St.  imter  Rück- 
fluß kochen,  fütrieren,  Sprit  abdestillieren.    Kalt  kryatallisiert  das  Na- Salz  aus. 


845 


DRP.  115418 


Ber.  SO,  3101 

DRP.  106  961 

E.  P.  21  826/97 

F.  P.  276  967 


4-'Nltro-'6«8altO''l«benzaIdeliyd:  12  T.  dimtiostübendisulfosauree 
Natrium  [1458]  und  in  260  T.  Wasser  lösen  und  bei  6"*— lO"*  mit  einer 
Lösung  von  6  T.  Permanganat  in  100  T.  Wasser  langsam  oxydieren. 
Beim  Eindampfen  des  Braunsteinfütratee  im  Kohlensäurestrom  erhält 
man  das  Na-Salz  des  Aldehydee  als  gelbliches,  sehr  leicht  lösliches 
Pulver  technisch  rein.  Oder:  Büt  70  T.  einer  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natrium  (160  g  aktives  Chlor  im  Liter)  bei  80°  oxydieren  tmd 
den  Aldehyd  aussalzen.  —  Ebenso  kann  man  Mikadogelb  [1454]  oxydieren. 
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Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


846 


Anm.  Seh.  19623, 

K1.120.  23. 11.03 

Schwalbe 


Nitrobenzaldeliyd-'iii«sulfo8äure:  Benzyliden-m-nitranilin  sulfu- 
rieren,  dann  nitrieren,  auf  Eis  gießen  und  die  entstandene  Nitrobenz« 
aldehyd-m-sulfosäure  vom  m-Nitranilin  trennen. 


847 


DRP.  61  843 


CHO 

AmlnosulfobenzaMeliyil  c«h,nh,  =  c^h^no^s  =  211. 

SO,H 


3«AminO''4'-8alfO'-l'-benzaldeliyd:  Die  nach  [842]  aus  185  T.  3-Nitro-4-chlor-l-benz- 
aldehyd  gewonnene  Lösung  des  3-nitro-l-benzaldehyd-4-8ulfo6auren  Natriums  mit  675  T. 
Zinnchlorür  tmd  800  Vol.-T.  Sedzsäure  (27%)  erwärmen,  kalt  nach  24  St.  den  ausgeschie- 
denen Amidosulfobenzaldehyd  abfiltrieren.    In  Wasser  schwer  löslich. 


848 


849 


DRP.  86  874  4-Amino-6-8ulfO'l-benzaldeliyd:  20  T.  p-Nitrotoluol  mit  60  T. 

Oleum  bei  120^  sulfurieren,  das  Gemisch  mit  Sodalösung  neutralisieren, 
mit  einer  aus  12  T.  Schwefelblumen,  20  T.  Ätznatron  uifd  160  T.  Wasser  bereiteten  Schwefel- 
natriumlösung 1  St.  kochen,  mit  Schwefelsäure  ansäuern,  bis  zur  Schwefelabscheidung 
kochen,  auskalken,  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  schweush  ansäuern,  durch  Zugabe  einer 
Lösung  von  salzsaurem  Benzidin  das  orangerote  Kondensationsprodukt  der  Aldehydsulf  o- 
säure  fällen.  Produkt  waschen,  zur  Spaltung  in  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  lösen, 
kochend  mit  Kalkmilch  neutralisieren,  filtrieren,  Filtrat  stark  einengen,  vom  auskrystalli- 
sierten  Benzidin  abfiltrieren,  letzten  Rest  im  Filtrat  noch  mit  Essigsäure  ausfällen,*  filtrieren, 
Filtrat  zur  Trockne  deunpfen.  Das  zurückbleibende  Ca- Salz  des  Amidosulf obenzaldehyds 
ist  ein  braunrotes,  in  warmem  Wasser  fast  farblos  lösliches  Pulver,  dessen  essigsaure 
Lösung  mit  Anilin  eine  Gelbfärbung,  mit  p-Phenylendiamin  eine  Orangefärbung  und  einen 
braunroten  Niederschlcig,  mit  salzsaurem  Benzidin  eine  rote  Fällung  gibt.  —  Oder  nach 


DRP.  119  878 

Zusatz  zu 
DRP.  115  410 


DRP.  119  163 


Wie  [845].  55,5  T.  p-Diamino-stilben-o-disulf osäure  in  300  T.  Wasser 
und  der  theoretischen  Sodamenge  lösen  und  mit  31,6  T.  Permanganat 
in  500  T.  Wasser  oxydieren. 


850 


DRP.  99  223 

F.  P.  268  172 

und  Zus. 


DRP.  62  950 


S-Amino-V-suItO'-l'-benzaidehyd:  15  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in 
eine  heiße  Lösung  von  150  T.  neutralem  Na- Sulfit  in  650  T.  Wasser 
eintragen  und  erhitzen,  bis  der  Aldehyd  verschwunden,  was  je  nach 
der  Temperatur  (50° — 102°)  einige  Stunden  oder  Minuten  dauert;  mit 
Chlorcalcium  das  überschüssige  Sulfit  zerstören,  Ca- Sulfit  abfiltrieren, 
Fütrat  mit  25  T.  Schwefelsäure  ansäuern,  eindampfen,  ausgeschiedene 
Mineralsalze  abfütrieren,  Rest  durch  Alkohol  fällen,  Alkohol  abdestüÜeren,  den  Rück- 
stand, der  das  Na- Salz  des  3-Amino-7-sulfo-l-benzfiJdehyds  enthält,  trocknen. 


851 


DRP.  95  829 


CHO 


Dlmethylamliiosultolienialdeliyde  c«h,  nccHs),  =  c,nnNo,s  =  213. 

SOsH 

4-Dimethylamliio»?''8uIfO'-l*beDzaldehyd:  1  T.  p-Dimethylaminobenzaldehyd  + 
5  T.  Oleum  (30%)  auf  170°  oder  mit  6  T.  Oleiun  (43%)  auf  100°  erwärmen,  bis  eine  Probe 
mit  überschüssigem  Ammoniak  klare  Löeimg  gibt,  Eiswasser  zugeben,  auskalken,  fütrieren, 
Fütrat  zur  Trockne  dampfen.  Rückstand  ist  das  Ca- Salz  des  Dimethylaminosulf obenz- 
aldehyds. 


852 


DRP.  107918 

DRP.  88  952 


4-'Dimethyla]iiiiio«-6«-salfO'*l-'beiizaldehyd:  10  T.  p-Dimethyl- 
amino-o-chlorbenzaldehyd  +  60  T.  Wasse]«+  30  T.  BisulfiUauge  (30°), 
die  mit  3,8  T.  Natronlauge  neutralisiert  wmxle,  8  St.  im  Autoklaven 
auf  190°>-200°  erhitzen,  kalt  fütrieren,  Fütrat  mit  6,5  T.  konz.  Schwefel- 
säure bis  zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  kochen,  mit  Soda  alkalisch  stellen,  zur 
Trockne  dampfen,  dem  Rückstand  mit  kochendem  Sprit  das  Na- Salz  deer  4-Dimethyl- 
ajnino-2-sulfo-l-benzaldehyds  entziehen,  Sprit  abdestilüeren.  Gibt  eine  charakteristische 
gelbe  Benzyhdenverbindung  und  ein  schwach  gelbliches  Hydrazon,  mit  p-Phenylendiam in 
entsteht  eine  orangefarbige  Verbindung. 


858 


DRP.  80165 


2-ilitro-4*sulto-1  -bMioasBure 


=  C7H5NO7S  =  247. 


JO,H 


3  T.  rohe  o-Nitrotoluol-p-sulfosäure  +  8  T.  Wasser  +  5  T.  Ammoniiimpersulfat  8  bis 
10  St.  auf  dem  Wa.8serb6ule  erwärmen,  bis  da£i  Persulfat  verschwunden  und  nur  noch 
schwefelsaures  Anunonium  vorhanden  ist;  kalt  feine  weiße  Nadeln  abfütrieren. 


3.  Benzol  mit  drei  Sabsiituenten. 
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864 


DRP.  108  487 


Ann.  78,  31 

Ber.  21,  182; 

29,  2448 

DRP.  62  932, 

'  86  097, 

92  082 


COOH 

AminosultobMiiMiiurM  c«h,nh,    »  c^h^nOsS  =  217. 

SO,H 

3«Aiiiino«?-8ulfo«l«beDZoe8fiure:  In  eine  kochende  Lösung  von 
25  T.  m-nitrobenzoesaureni  Natriiun  in  50  T.  Wasser  langsam  40  T. 
NatriumbisulfitlÖsimg  (30%  SOs-Gehalt)  einfließen  lassen,  während  die 
Flüssigkeit  ruhig  weiterkocht.  Nach  6  St.  50  T.  Wasser  +  50  T.  Salz- 
säure zugeben,  Schwefeldioxyd  durch  Kochen  verjcigen,  die  in  der  Kälte 
ausgeschiedene  Aminosulf obenzoesäure  abfütrieren  und  abpressen.  Im 
Filtrat  findet  sich  etwas  3''Amino-'?«disaIfo-l-'benzoesäure«  Diese  entsteht  in  vorwiegen- 
der Menge  wie  folgt:  25  T.  m-nitrobenzoesauree  Natrium  in  250  T.  Wasser  lösen,  kochend 
eine  sodaalkalisch  gestellte  Lösung  von  50  T.  Natriumbisulfit  in  150  T.  Wasser  zugeben, 
12  St.  kochen,  dabei  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  verdunsten,  65  T.  Salzsäure  zusetzen, 
Schwefeldioxyd  wegkochen,  kalt  von  etwas  entstandener  Monosulfosäure  abfiltrieren, 
Lösung  der  Disulf osäure  direkt  zur  Farbstoff gewinnimg  verwenden. 


855 


DRP.  138188 


DRP.  114  839 


2'-AminO''4'-8ulfo«l-benzoesäure:  250  T.  o-nitrotoluol-p-sulfo- 
saures  Natrium  in  500  T.  heißem  Wasser  lösen  und  360  T.  90"* — ^95 "" 
heiße  Natronlauge  (40°)  zugeben.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlcig 
löst  sich  wieder  unter  heftigem  Schäumen.    Einige  Zeit  kochen,   kalt 

mit  500  T.  Salzsäure  ansäuern  und  die  abgeschiedene  p-SnUoantliraiillsäure  abfiltrieren. 

Die  wässerige  Lösung  fluoresciert  blau. 


856 


DRP.  298  941 

Ber.  24,  3804; 
29,  386 


Zw. 
DRP.  307  284 


S-Amino-'S'Siilfo-'l-'benzoesaure:  137  T.  Anthranilsäure  mit 
800  T.  Nitrobenzol  verrühren,  116,5  T.  Schwefel8äurechlorh3rdrin  ein- 
laufen lassen  (Temperatur  steigt  bis  60®),  weiter  auf  90°— ^100°  er- 
wärmen, bis  die  Salzsäure  größtenteils  entfernt  ist,  dann  2 — 3  St.  auf 
140° — 150°  erhitzen,  warm  absaugen,  mit  Äther  waschen  und  über  das 
Na- Salz  reinigen.   Bei  280°  noch  ungeschmolzen.    Nach 

verwendet  man  statt  des  indifferenten  Lösungsmittels  auf  137  T.  An- 
thranilsäure 350  T.  Monohydrat,  arbeitet  zunächst  bei  50°,  läßt  dann 
116,5  T.  Schwefelsäurechlorhydrin  zufließen,  erwärmt  bis  zum  Auf- 
hören der  Salzsäureentwicklung  auf  90°— 100°,  dann  3 — 4  St.  auf  130°— 140°,  gießt  kalt 
in  Eiswasser  und  reinigt  die  Sultoanthranllfläure  durch  Umfallen  über  das  Na- Salz. 


857 


DRP.  143 141  1  -Carboxyi-4-tultophmyi-2-cly€iii 

COOH 

NH.CHj.COOH  _  c^HgNO^S  =  275. 

O3H: 

21,7  T.  2-Amino-4-sulfo-l-benzoe8äure  +  11  T.  Monochloressigsäuie  in  300  T.  Wasser 
-{-  17  T.  Soda  lösen,  zum  Sieden  erhitzen,  eine  konz.  Lösung  von  weiteren  6  T.  Soda  zu- 
fließen lassen,  mehrere  Stunden  sieden,  kalt  mit  30  T.  SeJzsäure  ansäuern,  die  aus^;e8chie- 
denen  Krystalle  abfiltrieren.  Die  Säure  fluoresciert  in  wässeriger  Lösung  grünstichig  blau. 
Oder:  18,9  T.  2-Amino-4-sulfo-l-benzoesäure  in  100  T.  Wasser  +  5,5  T.  Soda  warm  lösen, 
12  T.  Salzsäure  zugeben,  bei  20° — 30°  zuerst  eine  konz.  wässerige  L^ung  von  6,7  T.  Cyan- 
kali,  dann  7,5  T.  Formaldehyd  (40%)  zufließen  lassen,  nach  mehrstündigem  Rühren  mit 
30  T.  Natronlauge  (40°)  versetzen,  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniakentwicklung  kochen 
und  das  l-Carboxy-4-sulfophenyl-2-glycin  durch  Ansäuern  fällen. 


i)  C- 

CH,.CH(CH,)(CHL)-3  0H-4  0H.    ...   861 

CH,-2  0H-3  0H 859,860,861 

CHa-2  0H-5  0H 635,  860 

CH3-3OH-4OH 858 

CH,-3  0H-5  0H 862—864 

CHj-3  0H-4  0R 862—864 

CH,-3  0R-4  0H 862 

CH,CH,CH(CH,),-OH-OH  .  .  .  454,  862 
OH,.CH(CH3)(CH3)-3  0H-4  0H.  ...  862 
CH,.CH:CH,-2  0H-3  0R     .    .    .    865,  2302 

CHtCH.COOR-OH-OH 17 

CH:NOH-2  0H-4  0H 18 

CHO-2  0H-3  0H 875 

CHO-2  0H-4  0H 462,  873,  874 


0-0. 

CHO-2  0H-4  0R 880 

CHO-3  0H-4  0H 866—872 

CHO-3  0H-50H 462 

879 
462 
876 
655 
885 
883 
884 
882 
886 


CHO-2  0H-4  0R  

CHO-4  0H-5  0R 877,  878, 

CHO-4  0H-6  0R  

COCH,-2  0H-4  0H 

COOH--2  0H-3  0H 

COOH~2  0H-4(6)OH 

COOH-2  0H-5  0H 479, 

COOH-3  0H-4  0H 

COOH-3  0H--5  0H 881, 

COOH-2  0H-3  0R 887 

COOH-4  0H-3  0R 479 
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Benzol:   I.  EÜn  Benzolkem  im  MoleküL 


868 


DRP.  20713 

£.  P.  4380/81 


Ann.  166,  366 


GH, 

MiHiyMlMyftaiiiolt  QH,oh  =»  c,h«o,  ^  124. 

OH 


l'Methyl-'dy  5-dlozybenEoI    (Oretn)    aus  l-Toluol-3,  ö-disubBÜtu- 
tionsprodukten  durch  Austausch  der  Substituenten  (NH,  durch  Diazo- 
tieren,  Halogene  und  die  Sulfogruppe  durch  Alkalischmelze)  gegen  Hydroxyl. 


869 


DRP.  61  068 


l-']|feUiyl-2,  S'-diozylienzoi  wie  [644]  aus  o-  oder  m-KresoL 


860 


DRP.  u»  n» 

P.  P.  437  281 


Wie  [641].  l-Methyl-3, 4-dloxybenzol  (Homobrenzeateeiiin» 
S.-P.  260''— 263*")  aus  3-Chlor-4-oxy-l.methylb6nzol.  —  Analog  l-Me* 
tliyl-'2,  6-dloxvbenzol  (TohiliydroeliinoBf  S.-P.  bei  11  mm  163'*)  aus 
1  •Öxy-4-brom-2-methylbenzoL 


861 


DRP.  256  345 


Ber.  24,  4137; 
49,  1482 


l''lleUiyl''2,  S-dioxybenzoi  (Isohomobrenzeateehlii,  Sch.-P.  62 '^ 
bis  65 %  S.-P.  241''  unkorr.):  IT.  o-Kresol  mit  IT.  konz.  Schwefel- 
s&ure  und  0,1  T.  Oleum  (20%)  auf  dem  WcMserbade  erwärmen,  die 
entstandene  l-'llethyl«2«oxybeiizol-5-'8ulfosättre  durch  Einleiten  von 
0,67  T.  Chlor  in  die  abgekühlte,  stark  verdünnte  Lösung  in  die  l^Me» 
tliyl'-2-'Ozy-3-'elilorbenzol-'5'-8ulfo8äare  überführen.  Fütrierte  Lösung  mit  E^alk  von 
der  Schwefelsäure  befreien,  E^aliumsalz  der  Sulfosäure  herstellen,  dieses  mit  Ätzkali  bei 
160° — 168°  8 — 10  St.  verschmelzen.  Schmelze  mit  der  6-fachen  Wassermenge  verdünnen, 
mit  Salzsäure  ansäuern,  einige  Stunden  im  Autoklaven  auf  200°  erhitzen,  Lösung  filtrieren 
und  ausäthem. 


862 


868 


DRP.  78882 


Ber.  14,  1842 


Bfmi68i8cWnhoiHW086 


z.B.:  11  T.  Brenzoatechin  +  8  T.  Isobutylalkohol  +  8— 10  T. 
wasserfreies  Chlorzink  8— -10  St.  am  Rückflußkühler  oder  im  eeechlos- 
senen  Qefäß  auf  180° — 220°  erhitzen,  Schmelze  in  Wasser  gießen,  das 
abgeschiedene  Produkt  in  4  T.  Natronlauge  lösen,  Wasserdampf  einleiten,  kalt  fOtrieren, 
mit  Salzsäure  ansäuern  und  ausäthem.  Das  gebüdete  Isobatylbrenzeateehin  büdet  einen 
zähen  Sirup  vom  S.-P.  270° — 280°.  Femer  wurden  erhalten:  o-Ozyithylpiienoi  (mit 
Äthylalkohol),  o-Ozypropylphenol  imd  o-OxyamylplienoL  —  In  ähnlicher  Weise  er- 
folgt die  Büdung  höherer  Öxybenzolhomologer  nach 

Anm.  B.  14  689,    durch  Einwirkung  fetter  Alkohole  auf  Halogenphenole  bei  160° — 200^ 
17.  6.  93  mit  Kondensationsmitteln. 

Baum 


864 


DRP.  163 146 

Zusatz  zu 
DRP.  96  369 


DRP.  97  012 


CH, 


1-MfHiyl-3|  4Hlloxyli6imliiiOMilkylilliif   ^  >oh        k  y^oR 

R  OH 

151  T.  l-Methyl-4-äthoxy-3-anilin  in  schwefelsaurer  Lösung  diazo- 
tieren,  die  Diazolösung  in  ein  135° — 140°  heißes  Gemisch  von  1100  T.  Schwefelsäure  und 
450  T.  Wasser  einfließen  lassen.  Das  l-]|fetliyl'-4'-äthoxy-'3'phenol  destilliert  mit  dem 
Wasserdampf  über  und  wird  dem  Destillat  mit  Äther  entzogen.  Sch.-P.  58°.  —  Analog: 
l'-]|fethyl*3'-äthoxy-'4'pheDol  aus  l-Methyl-3-äthoxy-4-euiilm. 


866 


DRP.  268  666 


Ber.  45,  3157 
Ann.  401,  21 


1-Allyl-2-oxy-S-iMlhoxybeniol 


CHt— CH=CH, 

Gaajaeolallyläther  (gelbliches  öl  aus  Guajacolkalium  und  AUyl- 
bromid,  S.-P.  116°)  im  Ölbad  erhitzen.  Bei  230°  erfolgt  plötzliches 
Aufsieden  und  TJmla^rung  des  0*Äthers  zur  Kem-C-Allylverbindung.  1  St.  bei  230° 
halten,  destillieren,  die  Fraktion  245° — 255°  in  Alkali  lösen,  mit  S^zsäure  fällen  und 
unter  12  mm  bei  122°  überdestillieren  [2S(K2],  EagenoL  Diese  Umlag^rung  tritt  auch  bei 
Nitroderivaten  der  Phenolallyläther  ein. 


866 


DRP.  82  678 

F.  P.  240  956 


CHO 


3, 4-Dloxy-1-beiizaidehyil 


C,H«0,  »  138. 


Ber.  10,  2199 

20  T.  Brom-p-  oder  -m-oxybenzaldehyd  mit  9 — 12  T.  Ätzaiatron  und  20  T.  Wasser^ 
im  Autoklaven  auf  150°— 200°  (mit  Kalk,  Baryt  usw.  anstatt  Ätznatron  über  200°)  er- 


3.  Benzol  mit  drei  Subsütuenten. 
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hitcen.  Inhalt  in  Wasser  lösen,  ans&uem,  filtrieren,  Filtrat  ausäthem,  Protoeateehnaldeh^d 
evtl.  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen.  Die  Losung  zeigt  mit  Eäsenchlorid  tiefgrüne 
FArbung,  +  ammoniakalische  oflberlösung:  Süberspiegel.  Sch.-P.  150^  Eän  anderer 
Dioxybenzaldehyd  entsteht  'als  gelber  Sirup  aus  Bromsalicylaldehyd. 


g67 


DRP.  165  708 

F.  P.  283  920 


Eine  Lösung  von  11  T.  Brenzcateohin  imd  30  T.  nitrobenzolsulfo- 
saurem  Natrium  in  600  T.  Wasser  (Kühlung)  mit  Gemenge  von  75  T. 
konz.  Salzs&ure  +  S  T.  Formeddehyd  (38%)  +  26  T.  Oußspäne  ver- 
rühren, nach  24-stündigem  Stehen  vom  Eisen  abfütrieren,  Fütrat  mit  Kochsalz  dättigen, 
aus&them;  Ätherauszüge  mit  Bisulf it  schütteln,  Bisulf itlöeimg  mit  Säure  zerlegen.  Aus 
siedendem  Toluol  umkrystallisieren.  Die  in  den  Mutterlaugen  noch  vorhandene  Benzyliden- 
Verbindung  des  Aldehydes  nach  [878]  aufarbeiten.  • 


8<» 


DRP.  16S  731  ^^f^  ^*  p-Oxybenzaldehyd  in  kaltem  Wasser  lösen,  +  1  T.  Eisen- 

Vitriol,  gelöst  in  30  T.  Wasser,  langsam  +  115  T.  Wasserstoffsuperoxyd 
(3%)  1  St.  auf  50°  erwärmen.  Eisen  mit  Ätzbaryt  ausfällen  und  im  Fütrat  den  Aldehyd 
mit  Bleizuoker  fäUen.  Niederschlag  gut  waschen,  mit  wcurmer,  verdünnter  Schwefelsäure 
zerlegen,  vom  Bleisulfat  fütrieren  und  das  Fütrat  ausäthem  oder  mit  Ätzbaryt  neutralisieren. 


869 


DRP.  165  727 

E.  P.  18  992/05 
F.  P.  357  633 

Ann.  159,  148, 
168,  97 


15,4  T.  Piperonal  mit  26,8  T.  Einfachchlorschwefel  auf  130*"  er- 
hitzen, nach  Beendigung  der  Reaktion  die  Masse  längere  Zeit  mit  Wasser 
kochen,  Schwefel  abfütrieren,  Protocatechualdehyd  ausäthem.  —  An 
Stelle  von  Einfachchlorschwefel  kann  auch  Zweifaohchlorschwefel  oder 
Sulf urylohlorid  oder  Schwefel  +  Chlor  und  an  Stelle  von  Piperonal  auch 
Piperonalchlorid  angewendet  werden. 


870 


DRP.  268544  ^^^    [^^^1    ^^^   Brom-p-oxybenzaldehyd    imd    wässerigen   Alkali- 

hydroxyden  oder  Alkaliccurbonaten  (5-  oder  10-fach  n.-KOH)  bei  Gegen« 
wart  von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  in  der  Silberbombe  unter  Druck  (9^12  St.  180° — 190°). 


871 


872 


DRP.  278  778 

F.  P.  471  986 

Ann.  169,  148 
Ber.  48,  2605 

Zus. 
DRP.  28S  887 


15  T.  Piperonal  in  150  T.  Toluol  lösen,  21  T.  Phosphorpentachlorid 
zugeben,  bis  zur  Auflösung  röhren,  eine  Losung  von  14  T.  Chlor  in 
250  T.  Toluol  zugeben,  bis  zur  Farbloeigkeit  erwärmen,  Toluol  abdestil- 
lieren,  Rückstand  mit  60  T.  Wasser  zersetzen,  Protocatechualdehyd  aus- 
äthem.   Nach 

wird  das  aus  Piperonal  erhaltbare  Piperonaldiacetat  trocken  mit  einer 
Lösung  von  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  behandelt,  worauf  man  das 
in  der  Methylengruppe  substituierte  Dichlorpiperonaldiacetat  durch 
Kochen  mit  Wasser  zum  reinen  Aldehyd  verseift. 


878 


DRP.  106  788 

F.  P.  283  920 


2p  4-Dloxy-1-baiiiaMaliyd 


=  QH^O,  =  138 


Eine  gekühlte  Lösung  von  60  T.  nitrobenzolsulfosaurem  Natrium  imd  22  T.  Resorcin 
in  800  T.  Wasser  mit  50  T.  Gußspänen  versetzen  und  lan^iam  150  T.  Salzsäure  (20''),  ge- 
mischt mit  16  T.  Formaldehyd  (38%),  einfließen  lassen.  Die  Lösung  wird  neutral.  Nach 
24  St.  die  Benzylidenverbindung  mit  dem  Eisen  abfiltrieren,  in  sehr  verdünnter  heißer 
Natronlauge  lösen,  schnell  filtrieren  und  mit  einer  Bleizuckerlösung  die  Bleiverbindung 
des  Aldehydes  fällen,  den  grauen  Niederschlag  abfiltrieren,  gut  waschen,  mit  verdünnten 
Säuren  zerlegen,  den  abgeschiedenen  Resoreylaldehyd  über  die  Bisulfitverbindung 
reinigen.    Soh.-P.  134^ 


874     DRP.  106  SOS 

Zusatz  zu 
DRP.  101333 

Lit.  wie  [462] 


Li  10  T.  Resorcin  -{-  30  T.  wasserfreiem  Äther  3  T.  wasserfreie  Blau- 
säure zugeben  und  imter  Kühlung  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung 
einleiten;  den  cunorphen,  weißen  Niederschlag  des  salzsauren  Aldimides 
abfiltrieren  und  mit  Wasser,  evtl.  mit  Na-Acetat  aufkochen.  Kalt 
scheidet  sich  der  Aldehyd  quantitativ  ab.    Sch.-P.  135°. 


875     DRP^ISS  731 

Ber.  14,  2021 


CHO 
f)^^  =  C,H^O,  =  138. 


2,  S-Dloxy-l-benzaMahyii  Mqjj 

Wie  [868].    12,2  T.  SaUcylaldehyd  in  400  T.  Wasser  suspendieren,  115  T.  Wasserstoff- 
superoxyd und  1,2  T.  Eisenammonalaun  in  30  T.  Wasser  gelöst  langsam  unter  Eiskühlung 
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und  Rühren  zufließen  lassen,  1  St.  auf  50° — 00°  erwfinnen,  mit  Sohwefels&uie  ansftuem, 
ausäthem,  Atherrüokstand  fraktioniert  destillieren.    Bei  160° — 170°  und  22  mm  Druck 

fdht  2,  3-Dioxy-l-benzaldehyd  als  Hauptprodukt  über,  bei  220° — 228°  geringe  Mengen 
f  4'Dioxy''l-benzaldehyd. 


876 


DRP.  101  333 

Zusatz  zu 
DRP.  99  568 


CHO 

OxyalkyloxjrbMialMiyito  c«h,oh 

OR 


4-'Oxy'6-'metlioxy-l-'benzaldehyd    (Sch.-P.    153°)    wie  [461]    aus    Resorcinmono- 
methyläther. 


877     DRP.  lOS^M 

F.  P.  283  920 


4'Oxy'-5'-metlioxy-l«benzaldehyd:  15  T.  Nitrobenzol  mit  45  T. 
Oleum  bei  120°— 130°  sulfiuieren,  in  600  T.  Wasser  eintragen,  bei  15° 
10  T.  Guajacol,  8  T.  Formaldehyd  (38%)  und  25  T.  Oußspäne  zusetzen. 

Nach  24  St.  filtrieren,   Filtrat  aussalzen,  VanllUn   ausäthem.     Aufarbeitung  wie  [873]. 

Aus  ligroin  umkrystallisieren,  Soh.-P.  80°.   Über  Homovanllllnaldehyd  aus  Eugenol  mit 

Ozon  8.  Ber.  48,  32. 


878     DRP.  193  9B8 

F.  P.  378 '856 


Durch    unvollständige    Verseifung    von    Dialkylozybenzaldehyden 
mit  Alununiumchlorid. 


879     DRP.  209  910 

Ber.  41,  1035 
M.  f.  Gh.  1908, 123 
1909,  49 


2-Ozy-4'methoxy'-l«beiizaldehyd  (Sch.-P.  41°)  durch  alkalische 
Spaltung  des  aus  Reeorcinmonomethylftther  und  (X-Isatinanilid  herstell- 
baren indigoiden  Farbstoffes. 


O 

II 
/\= 

CHjoU 


Pj/CO- 

Knh 


^ 


OH 

OCHO   ,  COOHA 


880     DRP.  214153  p-Methozysalleylaldehyd:    Resorcinaldehyd  in  wftsseriger  Soda- 

lösunff  bei  70° — 80°  mit  Dimethylsulfat  verrühren,  wenn  keine  weitere 
Olvermehnmg  mehr  enolgt  ansäuern,  und  den  gebildeten  Aldehyd  mit  Wasserdampf 
übertreiben.    Bei  Vermeidung  fixen  Alkalis  kann  man  auch  mit  Halogenalkyl  alkylieren. 


881 


DRP.  S7  938 


Ann.  159,  222 


COOH 

DioxybemoesiHrM  c«h,oh      =  c,h«o«  »  154. 

OH 

89  5«Dloxy«l«beiizoesäare   durch  Alkalischmelze  aus  m-Disulfo- 
benzoesäure. 


882 


888 


DRP.  71  200 

DRP.  80  747 
DRP.  81  298 


3, 4-Dioxy-'l-'beiizoe8iare  (Protoeatoelmsäuie)  aus  4-Brom-3-oxy- 
l-benzoesäure  [720]  durch  Alkalischmelze  bei  180° — 200°.    Oder  nach 

Durch  Alkalischmelze  aus  Eugenoxacets&ure.   Oder  nach 

Durch  Oxydation  von  p-Oxybenzoesfture  mit  K-persulfat  in  alka- 
lischer Lösung  [884].   Oder 


DRP.  278  778 

F.  P.  471  986 


15  T.  I^peronal  in  300  T.  Tetrachlorkohlenstoff  losen,  im  Sonnen- 
lichte 22  T.  Chlor  einleiten,  wenn  die  Mischung  entfärbt  ist,  den  Tetra- 
chlorkohlenstoff abdesti^ieren,  zurückbleibendes  öl  mit  100  T.  Wasser 
versetzen,  kochen,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Beim  Erkalten  krystalliaiert  die  Proto- 
catechusaure  aus.  Umkrystallisieren  aus  Wasser,  Sch.-P.  109° — 200°.  Über  Bildung  von 
2,  4-  und  2,  G-Dloxybenzoesfiare  aus  Besorcin  und  Kaliumbicarbonat  unter  Druä  bei 
völligem  Wasserausschluß  s.  Monatsh.  1917,  77. 


884      DRP.  81  297  2,  S^Diosybenzoesaare  (Hydrochinonearbonsanre) :  180T.  Salicyl- 

säure  in  3750  T.  Wasser  -f  250  T.  Ätznatron  lösen,  kühlen,  +  Lösung 
von  350  T.  Kaliumpersulfat  in  3500  T.  Wasser.  Nach  2 — 3  Tagen  (evtl.  auf  40°  erwfinnen) 
kalt  sauer  stellen,  Salicylsäurereste  mit  Äther  entfernen,  aufkoch^i,  kalt  ausäthem. 
Sch..P.  196°— 197°. 


885     DRP.  281  214  2,  3-Dioxy-l'benzoesaare:  6uajacol-o-carbonsäure  mit  dem  drei- 

fachen Gewicht  konz.  Salzsäure  unter  Druck  auf  140°  erhitzen.   8ch.-P. 
der  Säure  204°,  ihres  Diacetates  148°— 150°,  des  Methylesters  76°— 70°,  des  Amids  175°. 


3«  BenBol  mit  drei  Substitoenten. 
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886 


887 


DRP.  SMSM  ly  S'DloxybenzoI-S-earboiisäare:    12  T.  3,  d-Dibrombenzoesäuze 

und  20  T.  CalciuinhydTozyd  mit  120  T.  Wasser  7  St.  im  Kupferkessei 
auf  100** — 170^  erlutzen,  aDS&uem,  aus&them,  im  Ätherrückstand  die  S&ure  mit  Benzol 
abscheiden. 


DRP.  51  381 

F.  P.   197  214 


COOH 
AOH 


i-QX]r-3-lll0lllOX]P-1-bMlO6SBure     IJo^   ^  ^sHsO«  »  168 


Quajacolnatrium  kalt  unter  Druck  mit  Kohlensfture  sättigen,  dann  im  Autoklaven 
auf  über  100^  erhitzen.  In  Wasser  lösen,  mit  Salzs&ure  f&Uen,  abgeschiedene  Krystalle 
der  Gnajaeolcarfooiisiiire  abfütrieren  (kryst.  mit  2  aq).  Sch.-P.  wcwserfrei  l^S"" — ISO"". 
Oder:  STohlensäure  über  100^  warmes  QuajacolseJz  leiten  oder  in  das  Salz  eindrücken. 


k)  c-o-s. 


CH,-40H-3SH 892 

CH,-4  0H-.3SOja 892 

€05,-2  OH-5SOaH 1019 

CH,-3  0H-6S08H 443 

CH,-4  0H-5SO,H 442 

CaB[0-3  0H-.4S08H 888 

CHO-3  0H-6SOaH 889,  890 

CHO-4  0H-3SOaH 891 

CHO~4  OH-6  SO,H 891 

COCH,-4  0R-6SH 892 

COCHt-4  0R— eS-COCH 892 


COOH- 3 
COOH- 3 
COOH(R) 
COOH- 3 
COOH- 4 

COOH(R) 
OOOH-2 
COOH -2 
COOH -2 


OH-6  SR 893 

0R-6SR 893 

-3(4)OR-2S.aH:Ca,  ...  623 
OR-6  S.CH,.COOH  .  .  .  522,  894 
0H(R)-6  S.CH,-COOH      622,  896, 

2167—2174 

-2  0H-6SO,a 896 

OH-6SOJOTaL 897 

OH-6  SO..N(CH,), 897 

0H-6S0tH    .   .   .     476,896,898 


888 


DRP.  64  73« 


CHO 

OxyiuHMiMizaldehyito  CA  oh    »  c,h«OsS  =  202. 

SO,H 


3-Ozy-4-salto-'l-benzaldehyd:  1100  T.  m-Aminobenzaldehyd-p*su]foefture  in  der 
lO-fachen  Menge  Wasser  mit  etwas  weniger  iJs  der  berechneten  Sodamenge  losen,  beh30° 
in    das    gleiche  Volumen   Salzsäure    (13%)    gleichzeitig  mit  einer  Lösung  von   360  T. 

CHO 
Nitrit  (10%)  einfließen  lassen.    Kleine,  hellgelbe  Prismen  der  Diazoverbindung 


abkolieren,  mit  kaltem  Wasser  waschen  und  in  ein  kochendes  Gremisch  von  1  V0I.-T.  konz. 
Schwefelsäure  +  8  Vol.-T.  Wasser  eintragen.  Wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist, 
die  klare  Lösung  auskalken,  Filtrat  mit  Soda  eindampfen,  den  Aldehyd  mit  konz.  über- 
schüssiger Salzsäure  ab  schwer  l(Mlichee,  sauer  reagierendes  Salz  fällen. 


889 


DRP.  106  008  3-Oxy-6-8aIto-'l-beiizaldehyd:  6  T.  scharf  getrocknetes,  fein  ge- 

pulvertes m-Oxybenzylidenaniiin  (erhalten  durch  Erhitzen  der  Kompo- 
nenten; aus  Chloroform  +  ligroin  umkrystallisiert,  Sch.-P.  92° — 93°)  unter  Kühlung  in 
30  T,  Oleum  (66%)  langsam  eintragen,  auf  40° — 60°  erwärmen,  bis  in  einer  auf  Eis  ce- 
goesenen  Probe  aurch  Ausäthem  kein  m-Oxybenzaldehyd  mehr  nachweisbar  ist.  Sumi- 
rierungsgemisch  auf  Eis  gießen,  den  ausgeschiedenen  Teil  der  Sulfanilsäure  abfütrieren, 
FUtrat  auskalken,  Ca-  in  Na- Salze  überßihren,  deren  Lösung  direkt  verwendet  werden 
kann.  Zur  Trennung  des  Oxysulfobenzaldehydes  von  dem  gelösten  Tefl  der  Sulfanilsäure 
und  IHsulf anilsäure  krystallisiert  man  das  zur  Trockne  gedampfte  Gemenge  der  Na- Salze 
fraktioniert  aus  Sprit  von  80%.  Derselbe  Aldehyd  kann  in  gleicher  Weise  auch  aus  an- 
deren m-Oxybenzyhdenverbindungen  wie  m-OxyDenzyliden-p-toluidin  (Sch.-P.  129°)  imd 
m-Oxybenzyllden-l-naphthyiamln  (hergestellt  durch  Erwärmen  von  6  T.  m-Ozybenz- 
aldehyd  mit  7  T.  1-Naphthylamin  im  Wasserbade,  solange  Wasser  entweicht)  erhalten 
werden. 


890 


Anm.  F.  10  368; 
Kl.  12.     17.  3.  98 

Höchst 

B.  P.  28  707/97 

F.  P.  272  726 


3-Oxy-'6-'8ttlto-l-'benzaldehyd:  3-Amino-6-su]fo-l-benzaldehyd  di< 
azotieren  und  die  Diazolösung  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwick« 
lung  kochen. 


Lange,  ZwiMhenpiodukte  der  TeertarbenfAbilkation. 


0 


ISO 
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DRP.  228  938  4-Oxsr*3-'SiiltO'-l-lienzaIdeliyd:  4-Amino.3.8ulfo-l-benzaldehyd  di- 

azotieren  und  die  Diazolösung  auf  70*^ — 95°  erw&rmen.  Auf  die  Reiche 
Weise  entsteht  aus  4-Anuno-6-8ulfo-l-bea3Lzaldehyd  der  4«Ozy«'6«8ulto-'l-benzaldeliyd« 
Dieser  gibt  mit  salzsaurem  Benzidin  einen  feuerroten  Niederschlag. 


892 


DRP.  202  632 

Her.  28,  3394 
DRP.  198  509 


GOCH, 


1-A€8lyM-8lkyloxy-6-thiO|iliMOl 


OB 


60  T.  AluminJUTnchloridpulver  mit  trockenem  Schwefelkohlenstoff  überschichten,  35  T. 
Aoetylchlorid  einrühren,  unter  Kühluns;  30  T.  3-Methoxy-l-thiophenol  [661]  einfließen 
lassen,  wenn  die  Salzs&ureentwicklung  beendet  ist,  die  obere  Schwefelkohlenstoffschicht 
entfernen,  die  untere  Sdbicht  auf  Eis  gießen,  das  abgeschiedene  ölige  l«Aeetyl'4«meUioxy- 


GOCH, 


6'-aeetylthiophenol 


S-OOCH: 


zur  Verseif img  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Bück- 


CH, 


fluß  kochen,  das  öl  in  verdünnter  Natronlauge  lösen,  fÜtrieren,  das  Fütrat  ans&uem, 
das  ausgeschiedene  l-Aeetyl«4-'methozy«'6-thiophenol  im  Vakuum  destillieren  und  aus 
Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  94^ — 96  ^  —  Analog  die  anderen  Alkyloxyverbindungen. 
Die  Äthoxyverbindung  schmüzt  bei  64° — 65  ^  —  uher  die  Herstellung  des  1,  4-'Kre8ol« 
3-inereaptaii8  und  weiterer  Derivate  des  Carbäthoxymercaptans  und  die  Gewinnung  der 
1,  4-Kresol-3-siiItln8dare  s.  Ber.  60,  116. 


898 


Ann.  268,  234 
Ber.  27,  1933 


2-Amino-5-oxy-l-benzoe8äure    mit    500  T.    Eisessig    12  St.    unter 
Bückfluß  kochen,  Eisessig  teüweise  abdestülieren,  durch  Wasserzusatz 
die  ä-Aeetamino-S-oxy-l-benzoesäure  f&llen,  195  T.  davon  in  200  T. 
Natronlau|;e  (40'')  und  2000  T.  Wasser  lösen,  180  T.  Diäthylsulfat  zu- 
^  setzen,  mehrere  Stunden  bei  stets  alkalischer  Beaktion  rühren,  150  T.  Natronlauge  zu- 
setzen, 1  St.  am  Bückflußkühler  kochen,  kcdt  ansäuern,  200  T.  Salzsäure  (20°)  zusetzen 
und  mit  69  T.  Nitrit  diazotieren;  die  fütrierte  Diazolösung  bei  20° — 25°  in  eine  Lösung 
von  180  T.  Kaliumxanthogenat  und  300  T.  Soda  einlaufen  lassen,  bis  zur  Beendigung  der 
Stickstoffentwioklung  rühren,  300  T.  Natronlauge  (27  °)  und  300  T.  methylschwefelsaures 
Natrium  (46%)  zusetzen  und  2 — 3  St.  kochen,  nach  dem  Erkalten  durch  Aiisäuem  S-Äth« 
ozy-ä-methyltliio-'l-benzoesäare  (Sch.-P.   135°)  abscheiden.    —  Analog  andere  Äther 


DRP.  212  434 

Zusatz  zu 
DBP.  203  882 


COOH 


3-Alkyloxy-6^kytthlo-1  -benioasBure 


SB/N 
VOB 


z.  B.  4-ChIor'2'-methyIthiobenzoe8aure 


COOH 
S-CH, 


aus     Sprit     Sch.-P.     210°— 211 


und  4-Aeetaiiiino-'2-methylthiobenzoe8aure.  Letztere  weiter  durch  Kochen  mit  der 
doppelten  Menge  Natronlauge  (40°)  und  wenig  Wasser  verseifen,  die  freie  Aminogruppe 
wieder  diazotieren,  die  Diazolösung  mit  Xanthogenat  tonsetzen  und  mit  methylschweiel- 
saurem  Natrium  in  alkalischer  Lösimg  kochen.    Es  entsteht  4'-Methyltlüo-'2«inetliyl-' 

CX)OH 


thlobenzoesäare  f    p'^^s  ,  Sch.-P.   194°.  —  Ebenso  mit  anderen  Alkylierungsmitteln 


CH, 
und  Schwefelsäureestem. 


894 


DRP.  204  763 

Zusatz  zu 
DBP.  199  551 


1  -Cartoxyl-3-iiiflhoxyphmyl-6-thioclyliol8lur8 

COOH 
S.CH,.C00HQ^^^  _  C,oH,oO.S  =  242. 

15,3  T.  2-Ammo-5-phenol-l -carbonsäure  acetylieren  (kochen  mit  Eisessig),  19,5  T.  der 
AcetylvOTbindimg  in  20  T.  Natronlauge  (40'')  und  200  T.  Wasser  lösen,  20  T.  Dimethyl- 
sulfat  zusetzen,  rühren,  stets  alkalisch  halten.  Produkt  mit  30  T.  Natronlauge  (40°) 
kochend  verseifen,  wenn  eine  Probe  mit  überschüssiger  Salzsäure  keine  bleibende  Fällung 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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mehr  gibt,  kalt  neutralisieren,  diazoti^ren  (20  T.  Salzsäure  von  20^  und  6,9  T.  Nitrit),, 
die  filtrierte  Diazolösung  bei  20° — 25°  in  eine  Lösung  von  18  T.  Kaliumxanthogenat  und 
30  T.  Soda  einlaufen  lassen,  wenn  die  Stickstoff entwioklung  beendet  ist,  niit  16  T.  Natrium- 
chloracetat  und  25  T.  Natronlauge  (40°)  kochen  und  kalt  mit  Salzs&ure  fällen.  Qelbes 
Pulver  vom  Sch.-P.  197°— 199°.  Die  Xn>erführung  der  Säure  in  5-]liet]lozy-3-oxy  (!> 
tlüonaphten  (über  seine  Garbonsäure)  erfolgt  wie  [786]. 


896 


DRP.  232  Xn 

Zusatz  zu 
DRP.   192  075 


1  -Carboxyl-4-methoxyphmyl-6-thloclykoUSure 

COOH 
S.CHjCOOHf     i  =  CiAo06S  =  242. 


CH 


8 


21  T.  2-Acetamino-4-methoxy-l-benzoesäure  [884]  zur  Abspaltung  der  Aoetylgruppe 
mit  35  T.  Natronlauge  (40°)  und  70  T.  Wasser  verseifen,  ansäuern,  mit  20  T.  Salzsäure  (20  °> 
und  7  T.  Nitrit  diazotieren,  die  Diazolösung  bei  25° — 30°  in  eine  Lösung  von  18  T.  £[alium- 
xanthogenat  und  25  T.  Soda  einfließen  lassen,  wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,, 
mit  15  T.  chloressigsaurem  Natrium  und  25  T.  Natronlauge  (40°)  1 — 2  St.  kochen  und 
kalt  mit  Salzsäure  fällen.   Aus  Wasser  Nadeln  vom  Sch.-P.  224° — 225°  (unter  Zersetzung). 


896 


DRP.  284  786 

E.  P.  18  430/13 
F.  P.  461  320 


Ber.  87,  1206; 

42,  1802; 

42,  2057 

DRP.  74  602, 

77  596, 

89  997, 

98  030, 

278  091, 

276  331 


=  OfHsaOsS  =  236. 


1-Carboxyl-2-oxybeiizol-5-tulfochlorid 

COOH 
AOH 

so.av 

138  T.  Salicylsäure  unter  30°  in  552  T.  Schwefelsäurechlorhydrin 
eintragen,  wenn  die  Salzsäureentwickluns  beendet  ist,  auf  40°  er- 
wärmen, dann  auf  Eis  gießen,  das  abgeschiedene  Saileylsäuresulf oehlorld 
aus  Benzol  umkrystalhsieren.  Sch.-P.  171° — 172°.  Gibt  bei  der  Ver- 
seifimg l-Carbozyl'S-oxybenzol'S-'Saltosfiare.  —  Analog  werden  er- 

COOCH,. 

AOH 

so,av^ 

Scdicylsäuremethylester ;     1  -Carbozyl«2o'Oxy''3-'metliylbenzor' 


halten :  1  -Carboxymethyl''2-'OxybenzoI-'5-salfoelilorid 


aus 


(Sch.-P.    82°— 83°) 

S^suif oehlorld  (Sch.-P.  179° — 180°)  aus  o-Kresotinsäure;  l-CarböxyI'-2'Oxy-4-'methyK 
benzol-S^sultoehlorid  (Sch.-P.  172° — 173°)  aus  m-Kresotinsäure ;  l-Carboxyl'ä-oxy-^ 
S-methylbenzol-d-sulfoehlorid  (Sch.-P.  189°— 190°)  aus  p-Kresotinsäure;  1,  5-Diearb' 
oxyl'2'Oxybenzol-3o'Saltoehlorid  (Sch.-P.  251°)  aus  o-Oxyisophthalsäure;  l-Carboxyl' 
2-oxy-3-'ehlorbenzol'-5-sulfoehlorid  (Sch.-P.  163  ° — 164  °)  aus  o-Chlorsalicylsäure ; 
l'-Carboxyl-2''Oxy-5'-ehlorbenzol'-3-8uIfoehIorid  (Sch.-P.  206° — 207  °)  aus  p-Chlor- 
salicylsäure.  Reagieren  nach  DRP.  276  331  [897,  1798,  2470,  2920]  leicht  mit  Ammoniak,. 
Aminen,  Phenolen  usw.  [2488]. 


897 


CÄNOsS  =  218. 


DRP.  278  331  1-CarlNixyl-2-oxybeiizol-5-tulf8mM 

COOH 

AOH 

soj^ra,k^ 

286,5  T.  feingepulvertes  l-Garboxyl-2-oxybenzol-5-sulfochlorid  [896]  unter  Kühlimg 
allmählich  in  1200  T.  Ammoniak  (20%)  eintragen,  eindunpfen,  mit  Salzsäure  bis  zur 
mineralsauren  Reaktion  versetzen,  zur  Trockne  dampfen,  SaUeylsalfamld  mit  Alkohol  aus- 
ziehen. Sch.-P.  253° — 255°.  —  Analog  werden  gewonnen:  l»Carboxyl-'2-'Oxybenzol« 
5-8ulf  odimethylamid  (Seh.  -P.  1 92  °— 193  °),'  1  ^  Garboxyl  «^  2  -  oxybenzol  -*  5  -  suif  anilid 
(Sch.-P.  218° — 220°),  femer  die  Kondensationsprodukte  aus  Salicylsulfochlorid  mit 
2-Amino-7-oxynaphthalin,  2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure  usw. 


898 


DRP.  15  888 


COOH 


8ulfd-o-oxyl>onzoes8ure  M^^  1  so^h  =  c^H^OeS  =  218 


Ber.  88,  3228 

Durch  Sulfurieren  von  Salicylsäure  bei  160°  erhält  man  die  Sultosalieylsäuie ;  die 
sulfierte  p-Oxybenzoesäure 

COOH  COOH  NO, 


neben  wenig 


nach  Ber.  48,  1314  aus  p-Oxybenzoesäure  und  Nitrosylschwefelsäure. 


und 


9* 
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Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


CH,-2  S0,H-4  SO,H 

CHO-2  SOaH-4  SOja 

CHO-2SOsH-6SO,H 

CHO-2  SO3H-6  soja 

COOH-2  SR-4  SR 893.  903 


1)  c-s-s. 


899 
899 
899 
899 


COOH 
COOH 
CX)OH 
COOH 
COOH 


3SR— 6S-CH,-COOH.  .  .  .  2175 
4  (5)  SR- 2  S-CHt-COOH  .  522,  900 
2S.CH,.COOH-4S.C:(SO)CA  900 
2S.CH,-COOH-6S-C:(SO)CÄ  900 
2S.CH,.COOH-4SOaH     .    .     2174 


899 


DRP.  91  315 

Zusatz  zu 
DRP.  89  397 


DRP.  88  952, 
90  486 


CHO 


BMiakMiyddisultattartii  c«h,  sOaH  ^  c^h^cs,  »  266. 

soja 

2,  5-'Dl8iilfo-'l''benzaldehyd:  Wie  [504].  In  20  T.  o-Chlorbenz- 
aldehyd  langsam  bei  höchstens  120''  50  T.  Oleum  (25%)  einfließen 
lassen.  Wenn  eine  Probe  mit  Wasser  keine  öltropfen  mehr  zeigt,  die 
Lösung  des  E-'Chlor-S-'Saltobenzaldehydfl  in  250  T.  Wasser  gießen,  mit 
Soda  genau  neutralisieren,  mit  50  Vol.-T.  Natriumbisulf itlösung  (40%)  im  Autoklaven 
8  St.  auf  190*" — 200  "^  erhitzen,  den  Inhalt  mit  13  T.  Schwefelsäure  aufkochen,  Schwefel- 
dioxyd verjfiigen  und  vom  Glaubersalz  abfiltrieren.  Die  Losung  ist  direkt  verwendbar.  — 
Femer: 

DRP.  M  321  2,  4-Di8ttltO'-l-benzaldehyd:     100  T.     2,  4-Dichlor-l-benzaldehyd 

mit  einer  genau  neutralisierten  Mischung  von  70  T.  Bisulfitlauge  (40%) 
und  100  T.  Wasser  im  Autoklaven  9—10  St.  auf  190*'^200''  erhitzen,  Lösung  mit  10  T. 
Schwefelsäure  kochen,  bis  das  Schwefeldioxyd  verschwunden  ist.  Die  Losung  wird  un- 
mittelbar zur  Farbstoff  gewinnung  verwendet.  —  Oder: 


DRP.  154528 

B.  P.   18  255/02 
F.  P.  320  621 


2,  4-'Dl8alfo-l-benzaldehyd:  10  T.  Toluol  mit  Oleum  zur  1,  2,  4- 
Toluoldisttltosäare  (Hauptporodukt)  sulfurieren  und  das  Sulfurierungs- 
gemisch  bei  15® — 20®  in  ein  Gemisch  von  50  T.  feinstgemahlenem 
Braunstein  und  500  T.  Oleum  (25%)  eintragen.  Es  tritt  Selbe^rwärmung 
auf  30® — 35®  ein.  Temperatur  48  St.  halten,  zuweilen  stärkeres  Oleum  zur  Erhaltung  der 
ursprünglichen  SOg-Konzentration  zugeben,  auf  Eis  +  Bisulfit  gießen,  wenn  der  Braunstein- 
Überschuß  gelöst  ist,  auskalken,  vom  Gips  imd  Manganoxyd  abfiltrieren  und  die  eingeengte 
AldehyddisulfosäurelÖBung  direkt  verwenden  oder  zur  Reindarstellimff  die  konz.  wässerige 
Na-Scdzlösung  mit  dem  gfeiohen  Volumen  Methylalkohol  fällen,  von  den  Mineralsalzen  ab- 
filtrieren, bis  zur  Krystallhautbildung  eindampfen  und  mit  Sprit  das  Di-Na-Sedz  der 
1,  2,  4-Benzaldehyddisulfosäure  (+2  a<j[)  ausfällen.  Sehr  leicht  lösliches,  mit  Sprit  ölig 
fällbares,  gelbes  Hydrazon.  —  Schließhch: 


DRP.  199  943 

A.  P.  877  054 
F.  P.  384  979 


2y  6«'Disiilto-l'-beiizaldeliyd:  Aus2,  6-Dichlor-l-benzaldehyd  durch 
Erhitzen  mit  2  Mol.  Natriumsulfit  unter  Druck.    Nicht  ausscJzbar. 


900 


DRP.  232  m 

Zusatz  zu 
DRP.  192  075 


COOH 
r       #       -•#  SCHjOOOH 

2-Nitro-4-acetamino-l -toluol  zuerst  oxydiert,  dann  reduziert  gibt  4-Aeetamino- 
2*amliio-l»benzoe8ättre  (Sch.-P.  193"" — 194"^),  von  der  19,4  T.  diazotiert  werden.  Diese 
Diazolösung  mit  einer  Lösung  von  18  T.  Kaliumxanthogenat  und  40  T.  Soda  umsetzen, 
mit  15  T.  chloressigsaurem  Natrium  und  30  T.  Natronlauge  (40"")  3  St.  auf  100 "^ 
erwärmen,  filtrieren  und  kalt  mit  Salzsäure  die  l-'CarbozyN4-aeetaiiilnophenyl-2«'tlüo« 
glykolsäare  (Sch.-P.  249°)  fällen.  26  T.  dieser  Säure  mit  40  T.  Natronlauge  (40'')  und 
80  T.  Wasser  kochend  verseifen,  ansäuern,  kalt  diazotieren,  mit  Xanthogenat  umsetzen, 

COOH 
mit  Salzsäure  die  l-Carbozyl-4-'Xantliogenphenyl-2-tliloglykoliiiire  [   j^'^^^i'^^OH 

CSOCÄ 

als  rotgelbes  Pulver  fällen,  dieses  dmrch  mehrstündiges  Kochen  mit  45  T.  Natronlauge  (40°) 
und  einer  Lösung  von  26  T.  äthylsohwefelsaurem  Natrium  in  200  T.  Wasser  unter  Rück- 
fluß äthylieren  imd  die  l-Carbozyl'-4-äthyltlilophenyl'2-thioglykolsIttre  (Sch.-P.  188°) 
mit  Salzsäure  fällen.  —  Analog  aup  5-Acetainino-2-amino-l-benzoesäure  über  die  l-Carb« 
oxyl-5-aeetamliiophenyl-'2«tlilogIykolsäure  (Sch.-P.  249° — 250°)  und  l^Carbozrl- 
5*xanthogenplienyI-2-tliioglykol8ättre  die  l''Carboxyl-5-inetliylthiophenyl-2-thlO'- 
glykolsiure  (Sch.-P.  195°). 


m)  N-N-N, 


NO-2NH,-4NH, 901 

NO,-3NO,-5NO, 902 

NO,-.3NO,-6N(CH,), 903 


NO,-2NH,-4NH,     .    .    . 
NH,-3  NH,-4  NH.COCHs 


539,  1806,  902 
.    .    .904 
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901 


DRP.  123  875 


NHnMO-m-pbMyleiHiiaiiilii  JNof^'  =  cj^^fi  ^  137. 


Ber.  88,  2116; 
87,  2276 

DRP.  82  636  324  rj..  destilliertes  m-Phenylendiamin  in  2600  T.  Wasser  -f  444  T. 

Salzs&ure  (33%)  lösen  und  3000  T.  Eis  zugeben.  Unter  0^  auf  einmal  eine  kalte  Lösung  von 
166  T.  Nitrit  in  660  T.  Weiser  einstürzen,  6  Min.  rühren,  einige  Stunden  stehen  lassen,  auf 
60**  erwfirmen,  bei  dieser  Temperatur  das  BiEmiarckbraun  mit  800  T.  Kochsalz  aussalzen, 
bei  30^  abfütrieren  und  mit  1000  T.  Salzwasser  (10%)  nachwasohen.  Zur  Reinigung  das 
Filtrat  mit  2000  V0I.-T.  Äther  iiberschiehten,  800  T.  Sodapulver  zugeben,  schütteln,  nach 
12  St.  (öfters  rühren  bzw.  schütteln)  die  an  der  Grenzfläche  gebildeten  Krystalle  ab- 
saugen und  mit  Äther  waschen.  Granatrote,  in  Sprit  leicht  lösliche  Blfttter  vom  Sch.-P. 
210  ,  blftht  sich  geschmolzen  auf.  Das  salzsaure  Salz  des  Nitroeo-m-phenylendiamins 
bildet  leicht  lösliche,  rotbraune  Nadeln. 


902 


DRP.  77  363 


Ann.  215,  344 
Ber.  1,  402; 
16,  1697 
M.  f.  Gh.  18,  766 

DRP.  234726 


1, 3p  6-Triiiltrobeiiiol 


NO 


NO, 


2,  4,  6-Trinitro-l-benzoesäure  [1(^8]  oder  deren  Salze  mit  Wasser 
kochen,  bis  die  Kohlendioxydabspaltung  beendet  ist.  —  Oder: 

26  T.  2, 4, 6-Trimtro-l-ohlorbenzol  +  8  T.  Kupferpulver  +  260  VoL-T. 
Sprit   (96%)  +  26  T.    Wasser   unter   Rückfluß    2  St.    im   Wasserbade 


I-  öp: 
kräftü  sieden,  heiß  nitrieren,  erkalten  lassen  und  die  abgeschiedenen  Kiystalle  abfiltrieren. 
Das  Rodukt  ist  rein.  •—  Ebenso  aus  2, '4,  O-Trinitro-l-brom-  oder  -jodbcnnzol. 


DRP.  130438 

F.  P.  314  468 

Ber.  7,  1267; 

17,  160 
DRP.  80  973 


l-ilHro-2, 4-dlaiiiliioliMiol 


NO, 

Cf^^  =  C^TNgO,  =  139. 
NHt 


6T.   4-Nitro-l-anilin-3-sulfosäure  (Ber.   21,   2681)  mit  20  T.   Am- 
moniak (26%)  im  Autoklaven  3  St.  auf  170°— 180°  erhitzen  und  kalt 
die  Krystalle  abfiltrieren. 


908 


DRP.  184661 

E.  P.  20  367/07 
F.  P.  392  006^ 

Ber.  41,  1870 


1p  S-DinttnMMImelhybuiiiiiolMiiiol 

NO, 


10  T.  Dimethylaminlösung  (33%)  mit  10  T.  Benzolsulf oefture-2,  4-dinitrophenoleBter 
[1869]  mischen.  Selbsterw&rmung !  Kühlen  und  schließlich  das  erstarrte  2,  4-Dinitro- 
dimethylanilin  in  Salzs&ure  lösen  imd  mit  Wasser  f&llen.  Sc1l-P.  87  ^  —  Andere  Ester, 
auch  der  Naphthalinreihe  aus  p-Toluolsulfoohlorid  und  Nitrophenolen,  verhalten  sich 
Ähnlich. 


904 


DRP.  161 184 

F.  P.  334  140 


NHt 


1p3-Diamliio-4-Melaiiiiiiobaiiiol  (\h^=  ^^u^s^»  ^<^^- 

NH-OOCH, 


o,  p-Dinitroaoetanilid  mit  Eisen  und  verdünnter  Essigsäure  reduzieren.    Sch.-P.  der 
Base  168"  bis  169^  —  Oder: 


22,6  T.  2,  4-Dinitroacetanflid  heiß  mit  60  T.  Eisen,  260  T.  Wasser, 
1,6  T.  Essigsäure  (30%)  ohne  weitere  Wärmezufuhr'  roduzieren,  soda- 
alkalisch  fütrieren,  heiß  waschen,  FUtrat  einengen,  kalt  Aeetyltriamlno« 
benzol  absaugen  und  aus  23  T.  Sprit  (80%)  umloystallisieren,  Sch.-P. 
15go — 169  ^    Höher  erhitzt  oder  mit  Eisessig  gekocht  entsteht  Amino« 

(CH,) 

/\— NH 
metliylbenzimldaxoi  ^ Xp  oft    .    —   Ebenso   wird    3,  6-Dinitro-2-acettoluid 

(aus  Nitro-o-aoettoluid  zu  Acettriaminotoluol  reduziert. 


DRP.  183  843 

A.  P.  742  846 

Ber.     5,  923; 
80,  1911 
DRP.  100  880 
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Benzol  f  L  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


n)  N-N-0, 


NO-2NH,-4  0H 906 

NO-2NR,-4  0H 906 

NO,-3NO,-4(6)OH 907 

NO,-3NH,-4  0H 909 

NO,--3NH,-6  0H 908 

NO,-4NH,-6  0H 908 

NO,~4NH,-6  0H 909 

NO,-2NH,-3(6)OR 910,911 

NO,-3NH,-4  0R       923,024 

NO,-3NH,~6  0R 926 


NO,-3NH,~4(6)OR 911,925 

NO,-4NH,-6{6)OR  .  .  .  .909,910,911 
NO,-3(4)NH.COCH,-4(5)OR  ....  910 
NH,-3NH,-4(6)OH      661,  677,   910,   912, 

927,  1701 

NH,— 6NH,~6  0H 912 

NH,-3NH,-4  0R 913 

NH,-3NH.COCH,-6  0H      914 

NH,~2NR,-4  0H 916 

NH.CO«H,-3NH.COCH,-4  0H     .    .     1124 


905 


DRP.  82  836 

Zusatz  zu 
DRP.  78  924 


Nitroto-m-aiiiiiiophanol 


Nor    •  =  C,H.N,0,  =  138. 


1  T.  m-Aminophenol  in  0,9  T.  Natronlauge  (30%)  und  3  VoL-T.  Sprit  lösen,  unter 
Eiskühlung  mit  1,4  T.  Amylnitrit  versetzen.  Nach  längerem  Stehen  erstarrt  die  rotgelbe 
Flüssigkeit  zu  einem  Elrystallbrei  von  Nitroeoaminophenolnatrium.  Dieses  wird  abgesaugt 
und  mit  Sprit  gewaschen«  —  Oder: 

DRP.  86  668  ^  '^*  Aoetyl-m-aminophenol  in  3  T.  Wasser  heiß  lösen,  auf  30  T. 

Eis  +  30  T.  konz.  Salzsäure  gießen,  Lösung  von  26  T.  Nitrit  in  3  T. 
Wasser  zufließen  lassen,  Nitrosoverbindung  absaugen,  mit  kaltem  Wasser  waschen,  in 
20  T.  Wasser  +  8  VoL-T.  Natronlauge  (40'')  lösen,  1  St.  auf  70''  erwärmen,  kalt  ver- 
dünnen, mit  Sfdzsfture  ansäuern,  filtrieren,  Fütrat  mit  Acetat  und  Kochsalz  fällen,  die 
roten  Kr3rstalle  absaugen  und  über  das  schwer  lösliche  salzsaure  Salz  reinigen.  Siehe 
auch  [1086]. 


906 


DRP.  45  268 

A.  P.  431  641 

E.  P.  4476/88 

F.  P.   189  369 


NltroM-m-illalkylaiiilnophenol 


10  T.  m-Dimethylaminophenol  in  30  T.  Salzsäure  (32%)  lösen,  Eisstückchen  zugeben, 
bei  O''  die  kalte  Löstmg  von  6,3  T.  Nitrit  (96%)  in  9  T.  Wasser  zufließen  lassen.  0""  nicht 
überschreiten!  Gelbe  Krystalle  des  Salzsäuren  Nitroso-m-dlmethylaminophenois  ab- 
fütrieren,  abpressen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen.  —  Ebenso  Nitroso-m-dl* 
äthylaminopiieiiol,  mit  4,4  T.  Nitrit. 


907 


DRP.  214  645 


Vgl.  Z.  Bl.  1919, 
in,  993 


DlnitropheDoI:  In  die  Mischuzig  von  120  T.  Benzol  und  20  T. 
Quecksilber  270  T.  Stickstoffdioxyd  einleiten,  einige  Tage  stehen  lassen 
und  die  erstarrte  Masse  des  reinen  Produktes  absaugen.  —  Über 
3,6-Dinitrophenol  und  Derivate  s.  Ber.  42,  2191. 


908 


DRP.  185  6S0 

E.  P.  7910/06 
DRP.  167  143 


NO, 

Nttroaminooxybenioto  c,h,nh,  =  CeHeN,o,  =  164. 

OH 


l«Nitro«4-'ainino-5«oxybenzol:  42  T.  Äthenyl-o-aminophenol  in 
100  T.  Monohydrat  lösen,  zwischen  0°  und  6°  mit  Mischsäure  aus  36  T. 
Salpetersäure  (40°)  und  36  T.  Monohydrat  nitrieren,  nach  2  St.  auf  Eis  gießen,  das  ab- 
geschiedene Nitroäthenylaminophenol  abfiltrieren,  abpressen,  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Salzsäure  (20°)  im  Wasserbfiule  erwärmen  und  durch  Neutralisieren  der  Lösung  mit  Soda 
oder  Kreide  das  l-Nitro-4-amino-6-oxybenzol  fällen.  —  Femer: 

DRP.  184  689  l-'Nitro«4-'amiDO-'5-oxybenzol:  Phosgen  auf  o-Aminophenol  ein- 

wirken IcMsen,  die  entstandene  Carbonylverbindunff  nitrieren  und  das 
Nitrierungsprodukt  mit  Kalkhydrat,  Soda  od.  dgl.  in  der  Hitze  verseifen.  —  Analog  auch 
Derivate  des  l-Nitro-4-amino*6-oxybenzols,  wie  l-'NitrO'2-methyl-'4''ainiiio-'5-'Oxybeiizol9 
1  -Nitro-'2''ehlor-4-amino-5-oxybeiizol,  l-NItro-'4-amino-5-'Ozy*2-benzoesaare.  — 
Weiter: 


DRP.  258  069 

Ann.  86,  328 
Ber.  21,  3471; 

86,  168; 

879  ^62; 

89,  3929 


l'-NItro-3-'amliio-6-oxybenzoI:  32^ T.  Azofarbstoff 

NO, 
OH<^N  =  N<^SO,Bq 

in  160  T.  Wasser  verteilen;  30  T.  Jod  in  160  T.  Wasser  mit  Schwefel- 
dioxyd zur  Lösung  bringen,  beide  Lösungen  misoh^i  und  im  Wasser- 


3.  Benzol  mit  drei  Substitueateii. 


135 


J.  pr.  76,  124; 
76,  133 
Z.  f.  physiol.  CiL 

60,  71 
0.61.1908,11,1270 


bade  3  St.  unter  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  erwärmen,  warm  fil- 
trieren, kalt  von  der  SulfwulBäure  abf ütrieren,  das  Filtrat  mit  Natriimi- 
bicarbonat  neutralisieren  und  die  Krystalle  des  1 -Nitro- 3-amino-6-oxy- 
benzols  abscheiden.  Aus  Wasser  rote  Nadeln  vom  Sch.-P.  127°.  Ebenso 
auch  gemeinsam  mit  l«Chlor«4-amInobeiizol-6-8ttltOBiiire  als  Neben- 

NO,  SO,H 

Produkt  aus  dem  Azof arbstoff  OH<^^^]^N  =  N— <;^^a .  —  Analog 

auch  andere  Substitutionsprodukte  des  m-  und  p-Nitranilins,  jedoch  nicht  solche  des 
o-Nitranilins. 
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DRP.  28S  938 


Ann,  206,  72; 
210,  382 


l-'NUrO'-4'-ainino-6-'Oxybeiizol:  26  T.  l-Nitro-4-acetylaminobenzol- 
6-sulfoeäure  mit  60  T.  Methylalkohol  und  40  T.  Natronlauge  (40°)  1  St. 
unter  Druck  auf  136°  erhitzen,  kalte  Masse  in  60  T.  Wasser  eintragen, 
das  abgeschiedene,  leicht  sublimierbare  l«Nitro«'4'amiiio-6-metliozy- 
benzol  aus  Sprit  umkrystallisieren.    Gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  161°. 

Die  alkalische  Mutterlauge  gibt  neutralisiert  l-Nitro-4-amino-6-oxybenzol  vom  Sch.-P.  162°. 

{Vgl.  Ber.  12,  763).  —  Femer: 


DRP.  289  454  l-Nitro-'3-'aminQ-4-ozybenzoI:    184  T.     1,  3-Dinitro-4-oxvbenzol 

und  200  T.  Eisenspftne  mit  1000  T.  Wasser  übergießen,  auf  80°— 90° 
erwärmen  und  bei  dieser  Temperatur  so  lange  Schwefeldioxyd  einleiten,  bis  das  Eisen  fast 
ganz  gelöst  ist.  Durch  die  vom  Eisen  abgegossene  Flüssi^eit  einen  Luftstrom  durchblasen, 
bis  keine  Ausscheidung  mehr  stattfindet,  &a  ausgefallene  1 -Nitro- 3-amino-4-oxybenzol  aus 
Wasser  umkrystallisieren.  —  Analog  l-Methyl-4-nitro*6-amlnobenzol  aus  2,  4-Dinitro- 
1-methylbenzol.     (Zahlreiche  Literaturangab^  im  Original). 
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DRP.  64510 


NO, 

Nttroamliiooxyalkylbeiiwla  CcHsNH, 


l-NItrO'ä-amlno-S-dthoxybenzol:    Phenacetin   mit   verdünnter    Salpetersäure   er- 
wärmen oder  in  Eisessiglösung  nitrieren.    Sch.-P.  103° — 104°.  —  Oder  nach: 

DRP.  72173  Wie  [688]:  12,3  T.  BenzyUden-p-anisidin  in  60  T.  konz.  Schwefel- 

säure  lösen,  .\mter  16°  allmäJilich  10,1  T.  feingepulverten  Kalisalpeter 
eintragen,  nach  kurzem  Stehen  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  mischen,  mit  Wasser- 
dampf den  abgespaltenen  Benzaldehyd  abtreiben.  Die  rückständige  Lösung  erstarrt  zum 
Krystallbrei  des  Sulfates  der  Nitrobase,  aus  welchem  das  NltrO'ä-amino-S-methozy-' 
benzol  vom  Sch.-P.  60°  isohert  wird.  —  Analog  aus  Benzyliden-o-an isidin  dets  Nitro- 
ä-amino-d-methoxybenzol  vom  Sch.-P.  117°.  —  Femer: 


DRP.  M  637 

F.  P.  271  908 


Ann.     74,  301; 
207,  242 


l<'NItro-4'-a]iiino-5-'methoxybenzol  und  l«Nitro-'3-'amliio-' 
4-'meUioxybenzol:  20  T.  o-Acetanisidid  in  einem  auf  10°  abgekühlten 
Gemisch  von  120  T.  Salpetersäure  (38°)  und  100  T.  Eisessig  lösen,  nach 
einigen  Minuten,  wenn  die  Nitrierung  beendet  ist,  mit  Wasser  fällen, 
das  Produkt,  ein  Gemenge  von  66%  l«NItro-'4-aeetamino-5'inethoxy« 
benzol  und  33%  l«Nitro-3-aeetamino-4-methoxybeiizol  abf  ütrieren 
und  auswaschen.  [Werden  12  T.  o-Acetanisidid  mit  200  T.  Salpetersäure  (41°)  bei  26° 
bis  40°  ohne  Eisessig  nitriert,  so  entstehen  76%  des  erstgenannten  und  26%  des  zweit- 

gsnannten  Nitroacetanisidids ;  werden  16  T.  o-Acetcmisidid  mit  60  T.  Salpetersäure  (46,6°) 
ei  10° — 40°  nitriert,  so  entstehen  71%  des  erstgenannten  und  23%  des  zweitgenannten 
Nitroacetanisidids  und  6%  DInttro-o-aeetanisidId.]  Das  Gemenge  der  Nitroacetanisidide 
mit  Schwefelsäure  (40 — 60%)  verseifen,  das  Gemenge  der  Nitroanisidine  in  warmer  Schwefel- 
säure (26%)  lösen,  aus  der  Lösung  durch  Verdünnung  mit  Wasser  das  reine  l-Nitro-4-amino- 
6-methoxybenzol  (Sch.-P.  139° — 140°)  ausfällen.  Das  Fütrat  scheidet  beim  Neutralisieren 
das  l-Nitro-3-amino-4-methoxybenzol  (Sch.-P.  117° — 118°)  ab. 


911 


DRP.  228367  l-Nitro-4-amino-5'methoxybeiizol    und    l-NUro-3-amlnO'- 

4«inethoxybenzoi:  Das  beim  Nitrieren  des  o-Acetanisidids  erhaltene 
Gemenge  der  Nitro-o-acetanisidide  mit  warmer  Schwefelsäure  (70%)  verseifen,  warm  auf 
eine  Konzentration  von  40%iger  Schwefelsäure  verdünnen,  erkalten  lassen  und  das  aus- 
geschiedene Siüfat  des  l-Nitro-4-amino-6-methoxybenzols  abf  ütrieren,  mit  Schwefelsäure 
(40%)  waschen,  in  Wasser  lösen  und  mit  Natronlauge  das  freie  l-Nitro-4-amino-6-m6th- 
oxybenzol  fällen.  Sch.-P.  139°.  Aus  der  Schwefelsäuremutterlauge  das  1 -Nitro- 3-amino- 
4-methoxybenzol  mittels  Alkalien  fällen. 
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Beosol:   L  Ein  BenzoUbem  im  Molekül. 


DRP.  IM  778 


DRP.  99  338 
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l-NitrOi'3''amiiiOi'6-'imtlioxybeiizol:  16  T.  p-Aoetanisidin  in  80  T. 
Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  einem  Gemisch  aus  12  T.  Scdpetera&ure 
(36'')  und  12  T.  SchwefeUAure  (66*")  bei  S""  nitxieren,  auf  Eis  gießen,, 
den  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Stunden  auf  80° 
bis  90°  erwärmen,  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Sulfat  des  l-Nitro-3-amino-6-meth- 
oxybenzols  aus  Wasser  umkrj^tallisieren,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Alkali  die 
Base  als  dunbalrotes  öl  fällen,  das  nach  kurzer  Zeit  erstarrt.  Sch.-P.  gegen  50°.  —  Analog: 
li'NitrO''3-aminOi'6«ftthoxybenzol  aus  Phenacetin.     Sch.-P.  170°.  —  Ferner: 

DRP»  ^^^  062    I         l''NitrO'-3'-amlno*5*methoxybenzol:    Durch  partielle  Beduktion 

[des  3,6-Dinitro-l-anisols  vom  Sch.-P.  106*.   Das  Produkt  krystallisiert 
in  orangegelben  Nadeln  vom  Sch.-P.  120°. 


DRP.  M  765 

Lit.  wie  [587] 


NH, 

DttunliMNixylMnMto  canh.  »  c^pj^fi  »  124. 

OH 


\f  3'-Diamiiio-6''Oxybeiizol  und  1,  5'-Diamliio*6*oxirbeiizol  durch 
Reduktion  von  1,  3-Dinitro-6-ozybenzol  hzw.  1,  5-DinitFO-6-oxybenzol  mit  Schwefelnatrium 
in  Gegenwart  von  Atzalkali  wie  [587].  —  Oder: 


DRP.  fN  Stt 


Reduktion  von  100  T.  2,  4-Dinitropb6nol  mit  1100  VoL-T.  HO  (19°) 
und  225  T.  Eisen  wie  [551].    Ausbeute  quantitativ. 


918 


Ber.  12,  763 


1,  S-Dlamliio-t-tliqrlnybMioto 


NH. 

Ünh, 

OR 


Durch   Reduktion   der    1, 3-Dinitro-4-alk3^oxybenzole    mit    Eisen    und   EssigBäure. 
Bräunen  sich  an  der  Luft. 
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DRP.  164  2M 

DRP."l63  186 
DRP.  156  564 
DRP.  162  069 

Ber.  81,  2599 


1-Aiiiliio-S-M0lyliiiilii»-6-|ilMioi 


Die  wässeriffe  Lösung  von  197  T.  2,  4-Diaminophenoldiohlorhydrat 
bei  50°  mit  der  Lösung  von  280  T.  Na-Acetat  (kryst.)  und  sofort  weiter 
mit  102  T.  Essigsäureanhydrid  versetzen.  Produkt  krystallisiert  aus  den  evtL  einzu- 
engenden Lösungen  aus.    Sch.-P.  248°. 
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DRP.  47  S76 


Amlno-m-dialkylainiMpheMte 


NH. 


Amino-m^diftthylamlnophenol:  20  T.  1-Azonaphthalin-m-diäthylaminophenol  in  60 
bis  80  T.  starker  Essigsäure  lösen,  10  T.  Salzsäure  zugeben,  mit  12—14  T.  Zinkstaub  redu- 
zieren. Wemi  die  braunrote  Lösung  entfärbt  ist,  mit  80  T.  Wasser  und  20  T.  Salzsäure 
auf  100°  erwärmen,  vom  überschüssigen  Zinkstaub  abfiltrieren.  Nur  neben  abgespaltenem 
1-Naphthylamxn  in  Lösung  erhaltbar;  Isolierung  der  Base  ist  schwierig.  —  Analog:  Amlno« 
m-dnnethylaminopheiiol. 


o)  N- 

NO.-3NO.-4S.CaB[g.OOOH 916 

NOi-3NOi-4SOJH 917 

NOa-2NHa-4SO^ 919 

NOt-3NHs-SO^ 541,918 

NOg-4NH.OOCH,-6SO,H 945 

N0g-4NR,-SC)A 928 

NH,-3NHa-4SO,H 921 

NHa-3NHs-5SO,H 1148 

NHa-4NHa-5SO,H  .  .  .  .  920,922—924 


N-S. 

NHt-3NH,-5S-SO^ 930 

NHt— 3NH.GH,.OOOH-6SO,H  .  ...  926 

NHg-3(4)NH^CH,-5SO,H  ....  925 

NH,-4NR,-.6SH 927 

NHg-4NRg-5SOtH 928 

NHs-.4NRg-6TSO,H 929 

NH,-.4NR,-6S.SO,H 931 

NH,-3N,a-4SOja 1098 

NH.COCDEt-3(4)NH.OOCH,-5SO,H  .  925 


3.  Benzol  mit 


Subetitaenten. 
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91« 


DRP.  199  019 

M .  f.  Ch.  28,  247 


1p  S-mnNrapkMyl^tlilocIylnbiim 

NOg 


S-Cl 


=  C,H,N,O.S  =  258 
•CH.*0OOH 


Wie  [154].  20,2  T.  2,  4.Dimtro-l-chlorbeiizol  mit  9,2  T.  Thioglykolsäure  in  Sprit  (80%) 
miter  Zusats  von  13,6  T.  Na-Aoetat  lösen.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  schon  in  der  Hitse  zu 
einem  KrystallbreL  Abfiltrieren,  waschen,  trocknen.  Sch.-P.  167^ — 168^  —  Analog: 
l-CarboxyI-3«nitropheiiyl-6''thlo0lykol8äiire  aus  l-Chlor-4-nitro-2-benzoes&ure;  l-Nitro- 
5''8iilfopheiiyl-4-t]iloolykolsäare  aus  l-Chlor-4-mtrobenzol-6-sulfo8&ure  und  l^Nitro^' 
5''8iilfophenyl-2'-thloglykolsftiire  aus  l-Ghlor-2-nitrobenzol-4-sulfoBäure. 


917 


DRP.  95  240 


NO, 


1,S-Dlnllrob6iiioM-Mltaiiui«  [L^^  -  CeH,N,o,s  »  251. 

2  T.  2,  4-Dinitro-l-chlorbenzol  in  4  T.  Sprit  heiß  lösen;  mit  einer  Lörang*  von  2,3  T. 
neutralem  schwefligsaurem  Kali  in  der  IVt-fadum  Menge  Wasser  unter  Rückfluß  kochen, 
aus  der  gelben  Lösung  Sprit  abdestillieren,  gelben  Krystallbrei  aus  Wasser  umkrystalli- 
sieren:  gelbe  Blättohen. 


918 


DRP.  89  097 

Ber.  18,  294; 

21,  2579; 

29,  2448 
Ann.  295.  102 


Wltf9Mllll0b6m0llillt0lllir9ll 


NOg 

SO^ 

l'-NltrOi'3*aminobeiizol'-?-8iilfo8äiire:  1,68  T.  m-Dinitrobenzol 
portionenweise  eintragen  in  eine  erwärmte  Lösung  von  5  T.  Na- Sulfit 
m  20 — 25  T.  Wasser,  die  gelbbraune  Lösung  heiß  mit  2,5 — 3  T.  roher 
Salzs&ure  f&llen.  Rein,  fast  farblose,  nicht  unzersetzt  schmelzende 
Krjmtallnadeln. 


919 


DRP.  294647 


Ann.  205,  102 
den  Niederschlag 


l-Nitro-8-aminobenzol*4-8iill08äare:     138  T.    m-Nitranihn    in 

276  T.  Monohydrat  bei  Zimmertemperatur  eintragen  (Temperatur  steigt 

bis  80''),  138  T.  Oleum  (63%)  langsam  zugeben,  3 — 4  St.  auf  130''— 140'' 

erwärmen,  auf  Zimmertemperatur  abkühlen,  in  850  T.  Wasser  gießen, 

abffltrieren,  waschen,  über  das  schwerlösliche  Na- Salz  reinigen. 


920 


Ber.  8,  290 


Dttunlnobaiiiolialtaiiurtii 


NH, 
C«H,NH,    »  C;HeNtO,S  »  188. 
SO,H 


1»  4-Diaminobenzol-5-8iillo8äare:  1,5  T.  salzsaures  p-Phenvlen- 
diamin  in  12  T.  Wasser  imd  1,8  T.  Eisessig  lösen,  kühlen,  mit  der  Lösung  von  0,825  T. 
Kaliumbichromat  in  9  T.  Wasser  versetzen  tind  sofort  die  Lösung  von  3,45  T.  neutralem 
Natriumsulfit  in  5  T.  Wasser  einstürzen.  Die  grüne  Flüss^keit  wird  entfärbt.  Wenn  die 
Krystallabscheidung  beendet  ist,  abfütrieren,  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren«  Oder: 
1,6  T.  Ghinondichlordümid  mit  weniff  Wasser  anrühren,  10  T.  Bisulfitlauge  (50%)  zu- 
Reben«  im  Wasserbade  erwärmen,  Suuosäure  abfütrieren ;  aus  heißem  Wasser  krystalliBiert 
c&e  freie  Säure  mit  2  MoL  aq. 


921 


DRP.  OB  240  1»  8''Diamlnobeiizol'-4'-8iilfo8äare:  400  T.  des  trockenen  K-Salzes 

der  1,  3-DinitrobenzoI-4-sulfoBäure  mit  3  VoL-T.  starker  Salzsäure  und 
2Vt  T.  Zinnchlorür  im  Wasserbad  erwärmen,  bis  klare  Lösung  eintritt.  Das  beim  Erkalten 
auskrystallisierte  Ghlorzumdoppelsalz  abfütrieren,  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnen,  Lö- 
sung zur  KrystaUisation  eindam^rfen. 


924 


DRP.  1MI2  004  1»  4-Diaminobeiizol-5-8iiIfo8äare:  Wie  [618]  durch  12-stündiges 

Erhitzen   von    75  T.   p-Dichlorbenzolsulfosäure  +  400  T.    Ammoniak 
(25%)  +  5  T.  Kupferohlorid  auf  170^   Die  Sulfosäure  wird  durch  Ansäuern  gefällt.    Nach 


Zin. 

DRP.  202805 


DRP.  204972 


auch  durch  20-stündiges  Erhitzen  von  100  T.  l.Ghlor-4-aminobenzol- 
5.8ulfosäure  [784]  +  600  T.  Ammoniak  (25%)  +  8  T.  Kupfersulfat 
auf  165"— 170"  und  nach 

ebenso  aus  l-Ghlor-4-aminobenzol-6-8ulfosäure  [Ann.  265)  92]  erhaltbar. 
Siehe  Ber.  21,  2581  und  22,  849. 


138 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


925      DRP.  129  000  Acetyl-p^pheDylendlaminsolfosäare:   18,8  T.  p-Phenylendiaznin- 

sulfosäure  mit  6  T.  Soda  in  kalter  wäaseriger  Lösung  mit  12  T.  Eaaig- 
säureanhydrid  zur  Trockne  dampfen.  Mit  Salzsäure  die  freie  Monoacetylverbindung  ab- 
scheiden. Dlaeetyl-p-phenylenalamiiisalfosiiire  gewinnt  man  mit  überschüssigem  Essig- 
säureanhydrid bei  90°.  —  Ebenso  die  Mono-  und  Diacetylderivate  der  m-Phenylen-  und 
Toluylendiaminsulfosäure. 


926     DRP.  113  941 

F.  P.  290  206 


l-Amlnophenyl-S-giyclii-S-iultaiiui« 

60  T.  1,  3-diaminobenzol-4-sulfosaures  Natrium  in  300  T.  Wasser  lösen  imd  mit  40  T 
kryst.  Acetat  und  30  T.  Monochloreesigsäure  3  St.  auf  80^ — 100°  erwärmen.  Die  so  er- 
haltene Lösung  der  Glycinsulfosäure  direkt  zur  Farbstoffbüdung  verwenden  oder  zur 
Isolierung  Produkt  mit  Salzsäure  und  Kochsalz  in  kleinen  Nadeln  fällen.  Aus  Wasser  in. 
weißpn  Blättern  umkrystallisieren.  Die  neutralen  Salze  sind  sehr  leicht,  die  freie  Säure 
kalt  schwer  wasserlöslich.  —  Analog:  l-'Methyl-4-aminophenyl'*S-'glycin-'5*salIo8äare« 


927 


DRP.  45  839 

E.  P.   10  314/88 


Ber.  16,  2236 


1  -AmlniHl-dlalkylaiiilno-O-thlopheiiol 


NH, 
NR, 


10  T.  l-Amino-4-dimethylaminobenzol-6-thio6ulfo8äure  [981]  in  200  T.  Wasser  +  90  T. 
Salzsäure  (1,18)  lösen,  kühlen,  allmählich  mit  so  viel  Zinkstaub  (etwa  18  T.)  versetzen, 
daß  nach  der  Schwefelwasserstoffentwicklung  eine  lebhafte  Wasserstoffentwicklung  eintritt. 
DaB  Filtrat  durch  kurzes  Aufkochen  vom  Schwefelwasserstoff  befreien,  kühlen,  mit  Natron- 
lauge ncdiezu  neutralisieren  und  Na-Acetat  so  lemge  zufügen,  als  noch  Fällung  eintritt, 
das  abgeschiedene  Zinksedz  des  l'Ami]iOi'4-dImethylamTno-6-thiophenols  abfiltrieren, 
waschen,  abpressen,  trocknen.    Nach 


Zus. 
DRP.  47  374 


analog  das  Zinksalz  des  l-Aiiiino-4-dläthylamliio-6«thiophenols. 


928 


DRP.  124  907 


NS 

AmlnodlalkYlaiiilnobeiiiolsulfoiiiirtii  c,h,  nr| 

SO,H 


l-AiiilnO'4-dimethylamiiiobenzol-5'-siilfo8äiire:  26  T.  l-chlor-4-nitrobenzol-6-sulfo- 
saures  Natrium  in  100  T.  Wasser  gelöst  mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  11  T.  Di- 
methylamin  im  Autoklaven  mehrere  Stunden  auf  120° — 130°  erhitzen,  die  grünlichgelbe 
Masse  kalt  sodacJkalisch  stellen,  mit  Dampf  vom  überschüssigen  Dimethylamin  befreien, 
kalt  das  rückbleibende  Na-Scdz  der  l-Nitro-4-dimethylaminobenzol-5-8ulfo8äure  (gelbe 
Nädelchen)  abfütrieren,  in  wässeriger  Lösung ^mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  mit 
Soda  das  Eisen  ausfällen,  fütrieren  und  im  Fütrat  mit  Essigsäure  die  glänzenden  Kryistalle 
der  l-Amino-4-dimethylaminobenzol-6-sulfo6äure  fallen.  Gibt  mit  Eisenchlorid  Rotfärbung, 
mit  Dimethylcuiilin  und  thioschwefelsaurem  Natrium  zusammenoxydiert  einen  blauen 
Farbstoff. 


929 


DRP.  264  927 


DRP.  14  014, 
65  236, 
77  636 


l-Amino-4-'dImethylaminobenzol-6  (?)-siiIfo8iare:  10  T.  salz- 
saures p-Nitrosodimethylcuiüin  in  100  T.  Wasser  lösen,  eine  Lösung  von 
28  T.  Soda  und  dann  eine  konz.  Lösung  von  30  T.  neutralem  Natrium- 
sulfit zufügen  imd  die  klare  Lösung  mit  90  T.  konz.  Salzsäure  auf- 
kochen. Die  Lösung  der  Sulfosäure  ist  direkt  verarbeitbar.  Zur  Ab- 
scheidung neutralisieren,  6  T.  Salicylaldehyd  zusetzen,  die  auskrystalli- 
sierte  Benzylidenverbindung  abfiltrieren,  mit  Salzsäure  heiß  spalten,  den  Aldehyd  mit 
Wasserdampf  abtreiben,  die  Lösung  zur  Trockne  dcunpfen  ima  aus  dem  Rückstand  die 
l-Amino-4-dimethylaminobenzol-6  (?)-sulfoeäure  mit  Alkohol  extrahieren.  —  Analog  aus 
p-Nitrosodiäthylanilin  l-Amlno-4-'dläthylaminobenzol-6  (?)-8ulfo8äare9  aus  p-Nitroso- 
äthylbenzylanilinl'AminO'-4-äthylbenzylaminobenzoli'6  (?)'-siilfosäarey  aus  1-Methyl« 
3-iiiti:oso-6«äthylanllin  (gewonnen  aus  Athyl-o-toluidin  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
und  Nitrit  und  aarauffolgende  Umlagenmg  des  entstandenen  Nitrosamins  mittels  absolut 
alkoholischer  Salzsäure)  l-Methyl-d-amino-G-äthylaminobenzolsalfosiiire« 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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WO 


1,  S-DlamlnobeniolthlMulfotiurm 

S.SO,H  =  C,HgN,0,S,  =  220. 


DRP.  120  S04 

lit.  wie  [621] 


2  Mol.  m-Phenylendiamin  bei  60° — 120°  gelinde  mit  (3 — 6  Mol.)  Schwefel  verschmelzen. 
Es  entsteht  ein  Gemenge,  dem  mit  verdünnten  Säuren  ein  unter  100°  schmelzender  (bei 
100° — 120°  sich  zersetzender)  Körper  entzogen  wird  (A).  In  P^dinlösung  erhält  man 
der  Hauptmenge  nach  den,  auch  m  geringer  Menge  beim  Arbeiten  ohne  Lösungsmittel 
erhaltbaren,  in  Säuren  unlöslichen  Körper  (B),  der  bei  250°  noch  nicht  schmilzt.  Aus 
beiden  gewinnt  man  mit  Schwefeldioxydgas  nach  [621]  die  Thiosulfosäuren  (wahrschein- 
lich I9  3-Diaminobenzol-5'mono-'  bzw.  2,  S-dithlosulfosinren).  A  ist  in  Wasser 
schwer,  B  leicht  löslich.  Ganz  analog  verhalten  sich  die  m-Toluylendlaminthlosalfo- 
säuren,  doch  muß  die  zur  Lösung  dienende  Salzsäure  nachträ^ich  mit  Natronlauge  ab- 
gestumpft werden,  da  die  Monothiosulfosäure  in  Säuren  löslich  ist.  Die  m-Tolaylen- 
diamindithiosulfosiure  wurde  krystallinisch  nicht  erhalten. 


981 


982 


DRP.  45  839 


E.  P.  10314/88 
Ber.  16,  2235 


1  -Ainlno-4-dlalkylaiiiliiobanzol-6-thlo6ulta6äui« 


NH, 

s.so,a^ 


10  T.  p-Aminodimethylanilinsulfat  (neutral,  frei  von  Dimethylanilin)  in  100  T.  Wasser 
lösen,  Lösung  auf  0°  abkühlen  und  eine  kalte  (0° — 10°)  Lösung  von  6,5  T.  K-Bichromat 
in  60  T.  Wasser  +  18  V0I.-T.  Essigsäure  (50%)  in  feinem  Strahl  schnell  unter  Rühren 
zufließen  lassen,  den  bronzeglänzenden  Elrystc^brei  (in  Wasser  rein  rot  löslich)  sofort  in 
eine  Lösung  von  22  T.  Na-Thiosulfat  und  27  T.  krjrst.  Tonerdesulfat  in  70  T.  Wasser  ein- 
stürzen und  die  Mischung  bei  10° — ^20°  rühren.  Es  tritt  Lösung  ein,  beim  Abkühlen 
auf  0°  scheidet  sich  die  l-Amino-4-'dlmethylamlnobenzol-'6-thlosaliosäare  nach  mehreren 
Stunden  in  glänzenden  Krystallen  ab.  Abfiltrieren,  in  kalter  verdünnter  Sodalösung 
lösen,  filtrieren  und  mit  Essigsäure  fällen.     Nach 

Zus.  DRP. 47  374  gewinnt    man    ähnlich   die    l-Aiiiino-4-diäthylamlnobenzol-6-thlo-' 

salfosäare  aus  12  T.  p-Aminodiäthylemilinchlorzinkdoppelsalz  in  90  T. 
Wasser  gelöst  mit  einer  Lösung  von  25  T.  Tonerdesulfat  und  20  T.  Na-Thiosulfat  in  70  T. 
Wasser;  schließlich  wird  mit  3  T.  K-Bichromat  in  30  T.  Wasser  oxydiert.     Temperatur' 
und  Aufarbeitimg  wie  [981]. 


p)  N-O-O. 


?NOg-2  0H-4  0H 936 

NO,-2  0H-5  0H 933 

NO,-2  0H-6  0H 937 

NO,-3  0H-4  0H 934,935 


NO,-2  0H-3  0CH, 938 

NH,-2  0H-3  0CH, 938 

NO,~3  0H-4  0.COONa 935 


988 


DRP.  81  068 


NO, 

NHrodloxybenzola  CeH.OH  =  CsH^o«  =  155 

OH 


l-NUro-ä,  5*dloxybenzol:  Nach  J.  pr.  48,  179  durch  Oxjrdation  des  o-Nitrophenols 
mit  Persulfat  in  alkalischer  Lösung.  Nach  dem  Ansäuern  wird  das  Nitrobydroehinon 
mit  Wasserdampf  destilliert  [644]. 


984 


DRP.  81  298  l-NUro-'3,  4-dloxybenzol:  18  T.  p-Nitrophenol  in  750  T.  Wasser 

und  25  T.  Ätznatron  lösen,  die  Lösung  nut  35  T.  feingepulvertem  Elalium- 
persulfat  unter  Kühlung  schütteln.  Nach  2  Tagen  in  der  Kälte  sauer  stellen,  mit  Äther 
das  unveränderte  p-Nitrophenol  entfernen,  zum  Kochen  erhitzen,  ausäthem,  den  Äther- 
rückstand in  Wasser  lösen,  mit  essigsaurem  Blei  das  Bleisalz  fällen,  dieses  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzen.    Sch.-P.  168°. 
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DRP.  264  012  l-NItro-Sy  4-'dloxybenzol:  2  T.  Brenzcatechincarbonat  unter  Küh- 

lung allmählich  in  32  T.  rauchende  Salpetersäure  eintragen,  auf  Eüs 
gießen,  ausgefallenes  l-NUfo^'S»  4'-dloxybenzolearbonat  absaugen,  waschen,  aus  Benzol 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  104°.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird  es  zu  I-Nitro-3;  4-dioxy- 
benzol  (Zersetzungspimkt  176°)  verseift. 
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Benzol:   I.  ESin  Benzolkem  im  Molekül. 


98« 


DRP.  127 183  Nltro«m-dloxybeiizolx    Die    aus    120  T.   Acet^imetaailsfture  er- 

haltene NitroacetylmetanilB&uie  in  350  T.  Wasser  und  Soda  lösen»  mit 
500  T.  Natrcmlange  (40**)  30  Min.  im  Autoklaven  auf  ISS""  erhitzen  und  kalt  mit  Salzs&ure 
neutralisieren.  Das  Na- Salz  des  Nitroresoreliifl  scheidet  sich  in  gelben«  blätterigen  Kry- 
stallen  ab. 


987 


DRP.  145199 


Ber.  86,  660; 
87,  874 
M.  f.  Ch.  1,  887 


l-Nitro-S,  B'dioxybenzol:  44  T.  ^pulvertes  Besorcin  in  440  T. 
konz.  Schwefelsäure  unter  Erw&rmen  emtragen,  nach  beendeter  Sulfu- 
rierung  unter  Kühlung  eine  Mischung  von  28  T.  Salpetersäure  (1,52) 
und  80  T.  Schwefelsäure  (1,875)  einfließen  lassen.  Der  dünne  Brei  wird 
nach  mehreren  Stunden  zur  Lösung.  Mit  400  T.  Wasser  verdünnen  und 
mit    überhitztem    Dampf    das     l-Nitro-2, 6-dioxyb«izol    übertreiben. 

Sch.-P.  85 ^    In  der  saiven  Flüssigkeit  sind  als  Nebenprodukte  ein  Dinitroresoreln  und. 

eine  Nltroresoreinsalfosäiire  enthalten. 


988 


DRP.  79  771 

Ann.  255,  184 

Ber.  80,  2444 

M.  f.  Ch.  8,  827 


Amlno-o-oxyiMlIioxyfeaiizoi  Q^g^  Wi  "=  CrHtNO. »  139. 


40  T.  Nitro-o-acetanisidin  (Ann.  207,  239;  aus  o-Acetanisidin)  und 
400  T.  Natronlauge  (7%)  10  St.  unter  Rückfluß  kochen,  bis  'die  Am- 
moniakentwicklung aufhört.  Mit  starker  Natronlauge  das  Na- Salz  abscheiden,  dieses  mit 
Salzsäure  zersetzen,  Nitro0iiaiaeol  absaugen,  Mutterlaugen  zur  Gewinnung  weiterer  er- 
heblicher Mengen  ausäthem.  Zur  Reduktion  unter  Kühlung  abwechselnd  in  kleinen  An- 
teilen 115  T.  Zinn  und  46  T.  Nitrokörper  in  410  T.  konz.  Salzsäure  eintragen,  kurze  Zeit 
auf  70° — 80°  erwärmen,  das  abgeschiedene  Zinndoppelsalz  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legen, die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  un  Vakuum  eindampfen,  seine  konz. 
wässerige  Lösung  mit  Na-Bisulfitlösung  im  Vakuum  bis  zur  Krjmtallisation  eindampfen, 
die  Base  (Amlnognajaeol)  in  Freiheit  setzen.  Sch.-P.  140°.  In  Wasser  schwer  löäich. 
Das  salzsaure  Salz  zersetzt  sich  bei  242°. 


q)  N- 

NO,-2  0H-5SO,H 939 

NO.-2  0R-5SO,H 939,950 

NH,-2  0H-4SO,H 948 

NHg-2  0H-S0,H 944 

NH,-3  0H-4SO,H 940 

NHg-3  0H-5SO,H 943 

NH,-.3  0H-6SOsH 942 

NÄ,-4  0H-SO,H 944 


0-8. 

NH,-4  0H-5SOaH 949 

NHg-4  0n-6SOaH    .....   945,946,947 

NH,-OR-SO,H 950,951 

NHR-3  0H-6SO,H 605 

NH.NH,-2  0H-5SO,H 954 

N:CX)-CH-SO,H 1134 

Fyrazolonderiv.  — 2  0n— 5S0tH    ....  956 


989 


Anm.  B.  15  933 
18.  6.  94 

DRP.  77  192 


-Nltro-iH«yb8iiiol-^-Mlteiiiirt 


NOg 

so,hU 


CtHsNOeS»  219. 


1 -Chlor- 2-nitrobenzol-4-sulfosäure  mit  wässerigen  Atzalkalilösungen 
behandeln.  —  Analog  die  l'-Nitro-S'*alkyloxybenzol''5'-salfo8äaren  durch  Einwirkung 
von  Lösungen  der  Ätzalkalien  in  den  entsprechenden  Alkoholen  auf  l-Ghlor-2-nitrobenzol- 
4-sulfosäure. 


940 


941 


DRP.  79  799 


NHt 

AmIiiooxybaiizobulfotiurM  CeH.  on    =  GsHtNOaS  »  189 

SO,H 


l.AminO''3*oxybenzol'<'4-8iillo8äare  (Amlnrahenolsidfofläaie  IV):  l-Amino-3-oxy- 
benzol-4-sulfosäureT  (Aminophenolsulfosäure  m)  [v48]  mit  Schwefelsäure  (66°)  5  St.  im 
Wasserbad  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  Rückstand  abffltrieren,  in  Soda  lösen,  mit  Salz- 
säure fällen.  Oder:  1  T.  m-Aminophenol  mit  3  T.  Schwefelsäure  (66°)  einige  Stimden  auf 
dem  Wasserbad  erwärmen.  Aufarbeitung  wie  oben.  Die  wässerige  Lösunff  gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensiv  weinrote  Färbimg.  Das  Na- Salz  krystallisiert  in  Nadehi  oder  dünnen 
Prismen  mit  1  aq.   Oder 

DRP.  94 143     I         10  T.  m-aminophenoldisulfosaures  Natrium  [1152]  in  50T.  Schwefel- 

I  säure  (66°)  kalt  lösen,  auf  dem  Wasserbad  6 — 8  St.  erwärmen,  auf  Eis 
gießen,  Rückstand  abfütrieren,  die  Säure  IV  aus  heißem  Wasser  umkrjrstallisieren. 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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M2 


DRP.  74111 


DRP.  71  229 
Ber.  3347 


1  -  Amino-S-'Oxybenzoi'-G'-siilf  oflänre  ( Amlnmlieiiolsiilf o§äiureIII) : 

100  T.  anilindisulfoeauiee  Natrium  [957]  +  100  T.  Ätznatron  +  100  T. 
Wasser  im  Autoklaven  6  St.  auf  200°  erhitzen,  kalt  mit  Salzsäure  die 
Sulfosäure  f&llen,  abfiltrieren,  abpressen,  in  das  Na- Salz  überführen, 
mit  Säure   fällen,   aus  Wasser   umkrystalliaieren.     Farblose  Krystalle; 

gibt  mit  Salzsäure  auf  170°  erhitzt  p-AminophenoL    Das  Na- Salz  sowie  das  Ba-Salz  kry- 

stallisiert  mit  3  Mol.  Krystallwasser. 


•48      DRP.  79120 

Zusatz  zu 
DRP.  74  111 


l-Amino-'S-oxybenzol-S'-sallosäare  (Amlnophenolsiilfosäiure  V) : 

12  T.  l-Aminobenzol-3,  6-disulfo6äure  als  saures  £I-Salz  (aus  m-Benzol- 
disulfpsäure)  mit  36  T.  Natronlauge  (60%)  7  St.  auf  220°  erhitzen. 
Schmelze  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  kalt  die  ausgeschiedene 
Sulfosäure  abfiltrieren,  abpressen.  Krystalhsiert  aus  Wasser  in  Nadeln.  Im  Ci^gensatz  zu 
den  Säuren  m  undlV  ist  die  Säure  V  mit  Balzsäure  bei  200°  noch  beständig.  Siit  Eisen- 
chlorid  zeigt  sich  sehr  schwache  Färbung,  die  jedoch  stärker  bräunlichrot  ist  als  bei  Säure  m. 
Na- Salz  +  2  aq,  Ba-Salz  schwer  löslicn  ohne  aq. 


944      Anm.  T.  6642 
Kl.  12.     25.  4.  Ol 
Turner 


l-Amino-'2-oxybenzol'?-8alfosäare  durch  Kochen  von  o-Nitro- 

Shenol  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Bisulf  it.  —  Analog:    1-Amino- 
•'Oxybenzol-?-salfosäare  aus  p-Nitrophenol. 


945 


DRP.  160  982 


Ber.  7,  77 


l-Amlno-4-oxybeiizol-6''8alfo8äiire:  240  T.  acetylmetanilsaures 
Natrium  in  1500  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  0°  lösen,  kalt  mit  160  T. 
Mischsäure  (38,5%  HNO«)  nitrieren,  12  St.  bei  15°— 20°  stehenlassen, 
auf  1750  T.  Eis  gießen,  Nitroaeelylmetanllsäare  abfütrieren,  mittels 
Soda  in  700  T.  Wasser  lösen,  mit  250  T.  Natronlauge  (40°)  im  Autoklaven  3  St.  auf 
125°  erhitzen,  ansäuern  (Sbhwefeldioxyd  entweicht)  und  ausäthem.  Der  Atherrückstand 
ist  Nilroresorein  (aus  Wasser  umkrj^talliaiert,  Sch.-P.  115°),  die  wässerige  saure  Lösung 
wird  nach  dem  Neutralisieren  mit  Soda  mittels  Eisen  und  Essigsäure  reduziert,  sodaalka- 
lisoh  filtriert,  angesäuert  und  die  Aminophenolsulf osäure  abfütnert.     Nach 


946 


Zus. 
DRP.  1S3 123 


löst  man  die  aus  240  T.  Aoetylmetanilsäure  erhaltene  Nitroaoetmetanü- 
säure  mit  Soda  und  Wasser  auf  ein  Volum  von  1000  VoL-T.  und  kocht 
mit  250  T.  Natronlauge  (40°)  4—5  St.  unter  Rückfluß,  bis  durch  Auf- 
treten von  Schwefeldioxyd  in  einer  Probe  die  beginnende  Sulf ogruppenabspedtung  bemerk- 
beur  wird.    Dann  reduziert  man  die  Nitrophenolsulf oeäurelöeung  wie  oben. 


947 


DRP.  160170 

£.  P.  27  498/04 
F.  P.  350  415 


l'-AmIno-'4'-oxybenzol-6'-8iilf osäure:  21  T.  Na-ScJz  der  p-Phe- 
nylendiaminsulf osäure  [920]  und  21  T.  Schwefelsäure  (66°)  in  250  T. 
Wasser  lösen.  Eis  und  7  T.  Nitrit,  hierauf  80  T.  Schwefelsäure  (66°) 
zugeben,  unter  Rückfluß  erhitzen  und  kalt  die  KrystcJle  abfütrieren. 


948 


DRP.  107400 


Azm.  205,  51 


l-Aiiilno-S-'Oxybenzol-4-8iilf osäure;  135  T.  Carbonyl-o-amino- 
phenol  in  300  T.  Monohydrat  lösen,  bei  5°— 10°  140  T.  Oleum  (63%) 
eintragen,  auf  Eis  gießen,  kalken,  fütrieren,  das  FUtrat  auf  1000  Vol. -T. 
eindampfen,     das    Ca- Salz    in    das    Na- Salz    überführen    und    dieses 

aussalzen.    237  T.    dieses    Na-Salzee    der    Garbonyl-o-aminophenoLsulfosäure  in  750  T. 

Wasser  lösen,  mit  250  T.  Natronlauge  (40°)  imter  Rückfluß  kochend  verseifen,  bis  der 

Diazotiter  nicht  meht  zunimmt,  fütrieren,  mit  Salzsäm«  die  freie  l-Amino-2-oxybenzol- 

4-8ulfoBäure  ausfällen. 


949 


DRP.  202  500 

F.  P.  397  524 

Ann.  205,  49j 
809,  236 


l-AmüiO'-4-oxybenzol'-5'-8iillo8iare:  100  T.  l-Chlor-4-oxybenzol- 
5-sulf osäure  [787]  mit  600  VoL-T.  Ammoniak  und  6  T.  Kupferchlorid 
12  St.  auf  165°  erhitzen,  ansäuern  und  die  l-Amino-4-oxybenzol-5-sulfo- 
säure  abscheiden. 


960* 


DRP.   12451 

A.  P.  213  563 
A.  P.  213  564 

E.  P.  4726/78 

F.  P.  128  564 


NH, 


Amlnomethosybenzolsulf osäure:  1  T.  Anisidin  -}-  4  T.  Schwefel- 
säure (1,84)  mehrere  Stunden  im  Wasserbad  erwärmen,  bis  eine  Probe  klar 
wasserlöslich  ist.  Masse  in  Wasser  lösen,  Schwefelsäure  als  Gips  ent- 
fernen, mit  Soda  das  Natriumsalz  der  AmlnoanlsolBiilf osäure  abscheiden.  Odtr:  1  T.  anisol- 
sulfoeaures  Na  vorsichtig  unter  Kühlung  in  2  T.  Salpetersäure  (1,48)  eintragen,  die  £jry- 
staUe  der  Nitromethosybenzolsulfosäure  von  der  Salpetersäure  trennen,  aus  Wasser 
umkrystallisieren,  mit  Zinn  und  Salzsäure  zur  Aminometnoxybenzolsulfosäure  reduziwen. 
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Benzol:   L  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


951 


DRP.  98  839 

A.  P.  602  690 
E.  P.  14  376/97 

DRP.  146  665 


Aminoäthoxybenzolsalfosäare:  Phenetidin  in  2 — 3-fache  Menge 
Schwefelsäure  oder  Oleum  (10%)  eintragen,  die  Sulfurierung  durch 
längeres  Erhitzen  auf  100° — 120°  beenden,  Masse  mit  Wasser  mischen, 
Rückstand  abfütrieren,  waschen,  über  das  Na- Salz  reinigen. 


962 


DRP.  98  839  p-AeetamlMttlioxybaiizobultaiiui« 

NH.COCH, 

SOjH  «  CioHi^OjS  =  269. 

CA 

Gleiche  Teile  p-phenetidinsulf  osaures  Natrium  imd  Eisessig  (bder  entsprechende  Menge 
Essigsäureanhydrid)  mehrere  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  ESssigsäure  möglichst  weit 
abdeetillieren,  Rückstand  in  sehr  wenig  Wasser  lösen,  fütrieren  imd  mit  starkem  Sprit 
fällen.  Rötlichweiße,  hygroskopische  Krystallmeusse.  Durch  Kochen  mit  MineraJsäuren 
verseifbfiur. 


958 


DRP.  101  777 


Wie   [627]   aus   Bromphenaeetin  (durch  Bromierung  des  Phen- 
acetins  in  Essiglösung  erheltbar)  und  Bisulfit. 


954 


DRP.  268  017 


2-Qxyphenyi-1  -hydrazfn-S-tultasättri 


NHNH, 

18,9  T.  l-Ammo-2-oxybenzol-6-sulfosäure  in  40  T.  Wasser  und  1  Mol.  Atznatron  (in 
Form  40-grädiger  Lauge)  lösen,  mit  3Vt  Mol.  Salzsäure  (20°)  in  feiner  Form  ausfällen, 
mit  6,9  T.  Nitrit  in  16  T.  Wasser  diazotieren,  Mischung  in  eine  Lösung  von  70  T.  kryst. 
Natriumsulfit  in  160  T.  Wasser  eingießen,  den  entstandenen  Diazosulfonat-Krystallbrei 
mit  36  T.  Essigsäure  und  20  T.  Zinkstaub  auf  einmal  versetzen,  wenn  die  warm  gewordene 
Lösung  entfärbt  ist,  fütrieren,  sofort  176  T.  Salzsäure  (20°)  zugießen.  Aus  der  Lösung 
(die  auch  unmittelbar  zur  Feurbstoffbüdung  verwendet  wird)  scheidet  sich  binnen  24  St. 
die  2-Ox3^henyl-l-hydrazin-6-sulfosätire  ab.  —  Ebenso:  l-Hydrazlno-d-methyl-B-oxyi' 
benzol-S-salf osäure  und  1  -Hydrazino-d-nUro-B-osybenzol-S-siilf osäare« 


955 


DRP.  138  268 


N,a 


1  -  Dlaio-2-oxybMiol-4«$ulta8äure 


=  C.HeClN,04S  =  236 


0,H 


113  T;  o-Nftrophenylnitrosamin-'p-salfosiare  als  Na-Salz  (aus  117,5  T.  Ammonsalz 
der  o-Nitroanilinsulfosäure  [DRP.  81 202]  erhalten)  in  2000  T.  Wasser  lösen,  eine  Lösung  von 
68  T.  Acetat  in  200  T.  Weisser,  dcum  30  T.  Eisessig  zugeben,  16  Min.  bei  40°  digerieren, 
bis  die  Gasentwicklung  beendet  ist,  und  die  gelbbraune  Dieu&olösung  (NOs  ist  gegen  OH 
ersetzt)  direkt  zum  Kuppeln  verwenden. 


956 


DRP.  248  828 


DRP.   131  637 
Ann.  221,  314 


1 ,  (2'-Oxy)-5'-sultophenyl-3-melhyl-6-pyriioloii 

C-CH, 
N2       4CH, 


SOjH^ 


OH 


=  CioHioN.OjS  =  270. 


189  T.  l-Amino-2-oxybenzol-4-sulfosäure  [948]  mit  69  T.  Nitrit  diazotieren  und  die 
Diazoverbindiing  allmählich  in  eine  unter  0°  abgekühlte  Lösung  von  470  T.  Zinnchlorür 
in  Salzsäure  einrühren,  das  abgeschiedene  ä-Oxy-S-salfopheDyl-l-hydrazIn  mit  wenig 
Wasser  anrühren,  mit  130  T.  Acetessigester  versetzen,  langsam  auf  60°  erwärmen  und 
das  gebildet!  1, 2^-Oxy-6^-sulfophenyl-3-methyl-6-pyrazolon  abfütrieren.  Es  gibt  leicht  lös- 
liche Alkalisfidze  und.  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  kräftig  rot.  —  Analog:  1,  ST,  5^*Dlehlor* 


3.  Benzol  mit  drei  Substitueaten. 
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S^-oxyphenyl-S-methyl-S'-pyrazolon  aus  1,  3-I>ichlor-5-amino-6-oxybeiizoU  1,  S'-Chlor- 
2^-oxy'-3'i'Balfop]ienyl-3-methyl-5-'pyrazoloii  aus  l-Chlor-3-aimno-4-oz3^foeiizol-5-siilfo- 
s&ure.  Aus  l-Cblor-4-oxy-6-8ulfophenyl-3-hydrazin  und  Oxalessigester  wird  auf  ähnliche 
Weise  1,  5'''CliIori'&^iH>xy-3'-salIoplienyl-5-pyrazoloii-3-earbonsäare  erhalten. 


r)  N-S-S. 

NO,-2(4)SCH,.COOH-6SO,H  .  916 

NO,-2SOja-6SO,H      967 

NH,-2SO,H-6SOaH      967 


957 


DRP.  77192 

Zusatz  zu 
DBF.  61843 


DRP.  66  240; 
74  111 
Ber.  24,  3186 
Ann.  100,  164; 

188,  167; 

198,  17 


l-AmliiolMiizol-2, 6-dlsultaiiui« 


SO.hÜ  =  CÄNO.S.  =  263. 


26  T.  1 -chlor- 2-nitrobenzol-4-sulfosauree  Natrium  in  60  T.  Wasser 
lösen,  mit  30  T.  kryst.  Na- Sulfit  1—2  St.  unter  Rückfluß  kochen,  kalt 
das  Na- Salz  der  l-Nitrobenzol-'29  5-disalfoBäare  aussalzen,  abpressen, 
trocknen.  Aus  verdünntem  Sprit  fast  farblose  Nadeln.  In  absolutem 
Sprit  fast  unlöslich.  32  T.  des  rohen  l-nitrobenzol-2,  6-disulfosauren 
Natriums  in  200  T.  Wasser  lösen,  mit  10  Vol.-T.  Essigsäure  (30%)  und 
30  T.  Eisenpulver  auf  dem  Wasserbade  rediizieren,  sodaalkalisch  fü- 
trieren,  Fütrat  etwets  einengen,  die  l-Aminobenzol-2,  6-disulfosäure  als 
saures  Na- Salz  fällen. 


OH 
OH 
OH 
OH 


8)  o-o-o. 


2  0H-3(4)OH 968 

3  0H-6  0H 960 

OH-OGHjCOOH      961 

3OH-6O.0OCH, 666,962 


OH-2  0R-6  0R 963 

OH-O.CH,.COOH— O-CHj-COOH    ...   961 
OCOCH,-  2  O  GOCH,-  3  O-COCH,    963—966 


958 


DRP.  60 116 


OH 

S-Trioxybaniol  HnS 


Dibrom-  oder  Dichlor-p-oxybenzoesäure  [718]  mit  Ätzalkalien  verschmelzen.  Schmelze 
auf  PyrogaUol  aufarbeiten. 


959 


DRP.  207  374 

F.  P.  387  170 


Ann.  157,  136 
DRP.  80  817 


20  T.  1,  3-dichlor-2-oxybenzol-6-8ulfosaure6  Kalium  mit  konz.  Kali- 
lauge (40  T.  Ätzkali  enthaltend)  auf  160"^ — 160""  erhitzen,  bis  Reaktion 
eintritt.  Die  dunkle  Masse  in  die  doppelte  Menge  kaltes  Wasser  gießen» 
mit  Schwefelsäure  (60%)  ansäuern.  Kalt  das  ^iliumsulfat  abfiltrieren, 
dets  Fütrat  eindampfen  und  aus  dem  Salzrückstand  mit  Sprit  (76%) 
I  das  K-Salz  der  1,  2,  3'-Trioxybenzol-'5'Sulfosiare  extrcJiieren.    Aus 

Wasser  Ejrystalle;  wässerige  Losung  +  Chlorkalk  =  gelbbraun,  -f-  Eisenchlorid  =  blau. 

Die  freie  Säure  ist  sehr  leicht  löslich.  —  Lösimg  des  K- Salzes  schwach  ansäuern,  imter 

Druck  8  St.  auf  200°  erhitzen,  kalt  das  Kaliumsulfat  abfiltrieren^  aus  dem  Fütrat  mit 

Äther  dets  PyrogaUol  atisziehen. 


960 


DRP.  102  358 

E.  P.  446/98 

F.  P.  273  830 
u.  Zus. 


M.  f.  Ch.  18,  766; 
19,  223 


ly  Sf  5-Trioxybenzol :  10  T.  1,  3,  6-Triaminobenzol  oder  die  äqm- 
valente  Menge  2,  4,  6-Triamino-l-benzoesäure  [1082]  in  160  T.  Wasser 
lösen,  bei  Gegenwart  eines  indifferenten  Gases-  8  St.  unter  Rückflul^ 
J^ochen,  auf  30  Vol.-T.  konzentrieren,  das  in  der  Kälte  ausgefallene 
Phlorogluelii  abfiltrieren  und  umkrystallisieren. 


961 


DRP.  165  SM 


OH 

Dloxypl.«q,lglykia.r.  c.h.oh^_^^^ 


}- 


C,He05  =  184, 


1  Mol.  Pjrrogallol  +  1  Mol.  Monochloressigsäure  -f  2  Mol.  Ätznatron  in  wässeriger 
Lösung  3  St.  unter  Rückfluß  erhitzen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  die  auskrj^taUisierte  Pyro- 
galloUrnonoglykolBäare  abfiltrieren,  aus  Wasser  lunkrysteJlisieren.  Seh. -P.  163° — 164^  Die 
alkalische  I&ung  färbt  sich  an  der  Luft  braun.  Aus  1  Mol.  Pyrogallol  +  2  Mol.  Mono- 
chloressigsäure und  4  Mol.  Ätznatron  entsteht  auf  analoge  Weise  Oxyphenyldlglykol- 
säare;  deren  alkalische  Lösung  bleibt  unverändert. 
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Benzol:  I.  Ein  Beneolkem  im  MoIeküL 


•62 


DRP.  1MM8 


1i  Sf  5*TrtwybiMDliiioimctt>t 


OH 
CA  OH 

O-OOCH 


j 


V  »  CsHsO«  a  168 


Wie  [664]:  10  T.  PyrogaUol  +  10  Vol. -T.  Eiaesag  +  10  VoL-T.  EsaigB&uieazJiydrid 
1  St.  auf  100°  erw&rmen,  Essigs&iire  unter  vermindertem  Druck  abdestillieren.  •  Rückstand 
ist  fast  reines  Pyroganolmonoaeetat. 


968 


DRP.  162  668 


DRP.  78  910 
Ber.     9,  126; 

11,  329; 

11,  333; 

11,  798; 
216 


l-Qqr-2, 6-4l«llc]flwylMiiioto 


OH 

or/Nor 


11,3  T.  Trimethylgallussfturemethylester  +  7,5  T.  Atznatron  +  40  T. 
Wasser  mehrere  Stunden  auf  196'' — 200"*  erhitzen  (oder  10,5  T.  Tri- 
methylpyrogallol  +  40  VoL-T.  Sprit  +  5  T.  Atznatron  +  5  T.  Wasser 
8  St.  auf  lOO"*— 195''  erhitzen),  das  in  der  KAlte  ausgeiachiedene  Na- 
Salz  des  Dlmethylpyrogallolätlien  absaugen,  wenig  waschen,  mit  Salz- 
säure verreiben,  das  1 -Oxy- 2,  6«  dünethosybenzol  aus&them  und  destillieren.  S.-P. 
258%-  Sch..P.  öS*»— Ö6^  —  Analog  l-Oxy-S,  e-dläthoxybenzol,  Sch.-R  79*»— 80*». 
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DRP.  101  607 


E.P.  10  590/98 

F.  P.  277  771 

Ber.  14,  1327; 

81,  1147 

Ann.  209,  127 


O-OOCH, 

Trlacdytoxyhydrachlnoii     Q^'^^*  =  c,A«o«  -  262. 

o- 


OOCHg 

15  T.  Benzochinon  in  Gemenge  von  40—46  T.  Essigs&ureanhydrid 
und  1  VoL-T.  konz.  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  eintragen. 
Wärmeentwicklung,  Lösung  bei  40° — 60°  halten,  m  Wasser  gießen,  als 
bald  erstarrendes  öl  ausgeschiedenes  Oxyhydroehlnontriaeetat  CeH,(0-OOCH,)a 
(aus  Methylalkohol  Krustenkrystalle,  Sch.-P.  97°,  S.-P.  über  300°)  mit  Salzsäure 
verseifen.  —  Nach 


Zus. 
DRP.  107 


läfit  man  10  T.  CJhinon,  30 — 10  T.  Essigsäureanhydrid  und  0,5  T. 
kryst.  Phosphorsäure  einige  Tage  stehen  und  kristallisieirt  das  erstar- 
rende öl  aus  Sprit  um.  —  Ebenso  Diaeetyltolaehlnon  und  Diaeetyl-a- 
oder  «-^i'naphtlioehinon. 


96& 


DRP.  124466 

Ann.  107,  244 


1,  2,  3-TrlaeetrloxybeiizoI:  200  T.  PyrogaUol  mit  500  T.  Essig- 
säureanhydrid  und  1  T.  konz.  Schwefelsäure  versetzen.  Unter  Wärme- 
entwicklung tritt  Lösung  tind  dann  Krystallauasoheidung  ein.  In 
Wasser  gießen,  das  1,  2,  3-Triacetyltrioxybenzol  abfiltrieren,  waschen. 


t)  0-0-S,  (0-S-S). 


OH— 4  OH— 5  SH 966,  968 

OH-4  0H-5S-CJN 966 

OH-4  0H-6S.COCH, 967 

OH-4OH-6S0ONHg :   966 

OH-4  0H-5S.CSOCA »ö» 

OH-OH-SO.H 637 


OH-2  0H-4SO,H 969—974 

OH-4  0H-6SOJa 969,973 

OH-4  OH-^  S-SO,H 975 

:0-4:0-5SSOJI 975 

OH-OCH,-SO,H 976 

OH-2SO,H-4SO,H 660,  1156 


WO 


DRP.  176870 


OH 


1, 4-Dloxy-6-thlaplMioi  g^Q  =  CH.o,S  =  142. 


216  T.  Benzochinon  in  200  T.  Eisessig  lösen,  29  T.  Salzsäure  (23°)  zufügen,  eine  was- 
serige Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Rhodankalium  einstürzen,  1  Vt  3^* 
bei  0° — 5°  rühren,  1000  T.  Eis  zugeben,  mit  Natronlauge  fast  neutralisieren,  ausgefallenes 
Produkt  {If  4-Dioxyphenyl-5  ?-rnodanid)  absaugen,  mitkaltem  Wasser  waschen,  trocknen. 
Sch.-P.  152°.  Dieses  längere  Zeit  mit  Salzsäure  kochen,  wobei  über  ein  Zwi8cheni»K>dukt 
vom  Sch.-P.  167°— 170  (1, 4-Dioxyp]ieiiyl-5?-tliloearbaminat)  das  Hydrochinonmeieap- 
tan  entsteht.  Dieses  ist  auch  durch  Reduktion  der  1,  4-DiozybenzoI-5-thiosulfosäure  [975] 
mit  Zinkstaub  und  Säure  erhältlich.    Sch.-P.  119°— 120°. 


3.  Benzol  mit  drei  Substitaenteii. 
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967 


DRP.  176070 


Act^hydrachlnoniMrcairtaii 


OH 

S-OOCH, 


C«HeO,S  »184. 


Wie  [975],  durch  Aoetylienmg  der  Hydroohinomnercaptane.   —   Eni>eii80  Diaeetyl* 
hydroehlnondimereaptan. 


968 


DRP.  176  070 


I9  4-Dloxypli6nyl-6-xaiitliocenal 

OH 


=  C,HitO,S,  =  230. 


CSOCÄ-S" 


5,4  T.  Beiizoohinon  in  40  T.  Äther  lösen,  unter  Kühlung  24  T.  Essigsäure  (25%)  und 
die  berechnete  Menge  KaliuTnxanthogenat  (8  T.  in  50  T.  Wasser)  zugeben,  die  Essigsäure 
mit  Bicarbonat  neutralisieren,  ätherische  Lösung  eindampfen.  Gnmliohe  KrystaUmasse 
(Sch.-P.  75""— VQ""),  gibt  mit  Salzsäure  (1 :  1)  anhaltend  gekocht,  über  eine  bei  148''— 149'' 
schmelzende  Verbindung,  Hydroehlnonmereaptan  [966].  —  Analog  das  1,  S-Diehlor« 
2,  B-dioxyphenyl'O-xanthogenat« 


969 


Anm.  M.  10  372 
20.  12.  94  Merck 


Ber.  12,  1260 
DRP.  81  210 


8—10  St.  auf  280 


OH 
DIOXylMnZObuHOSäurai    CeH,OH  =  CaHeOsS  =»  190 

SO,H 


I9  S-Dioxybenzol«4-BalfoBäare:  a -Phenoldisulf osäure  (Sulfierungs- 
Produkt  des  Phenols  mit  Oleum)  mit  der  gleichen  oder  IVi-fachen  Menge 
Atzalkali  im  Autoklaven  (bei  Gegenwart  eines  indifierenten  Gases) 
^ — 300°  erhitzen.  Die  Lösung  zeigt  mit  Eisenchlorid  nach  Sodazugabe 
zunächst  violette,  dann  rote  Färbung.  —  Zur  direkten  Sulfierung  des  H3rdrochinons  und 
Gewinnung  der  1»  4-'Dloxybenzolmonosalfosäiire  soU  man  nach  Elektrochem.  Z.  1915, 
380  mit  geringem  HsSOa-Überschuß  im  Vakuum  arbeiten. 


970 


DRP.  07  000 

A.  P.  604  066 

E.  P.  14  931/96 

F.  P.  266  488 

Ann.  156,  105; 
157,  151 


If  2-Dioxybenzol'-4«8alfo8äare:  1  T.  l-phenol-2-chlor-4-sulfosaure8 
Natrium  [766]  mit  V« — ^  ^*  Atznatron  und  wenig  Wasser  offen  oder 
unter  Druck  8 — 10  St.  über  250°  erhitzen;  Schmelze  in  Wasser  lösen,, 
mit  Schwefelsäure  (30%)  schwach  ansäuern,  die  violette  Lösung  zum 
Sirup  eindampfen,  kalt  vom  Glaubersalz  abfiltrieren,  dieses  uurbloe 
wasäien.  Die  Filtrate  geben  als  konz.  Lösungen  der  Brenzeateehln- 
p-sulfosäiirey  mit  Mineralsäuren  erhitzt,  reines  Brenzeateeiün« 


971 


DRP.  137110  1,  S-Dioxybenzol-4-8alfo8äiire:    Rohes   Dichlorbenzol   sulfieren, 

das  ausgeschiedene  p-Dichlorbenzol  abscheiden,  und  1,  S-DIehlor- 
benzol«4-siilfo8äare  aus  dem  Sulfierungsgemisch  aussalzen.  100  T.  trockenes  Na- Salz 
dieser  Sulfosäure  bei  220 ''^230''  in  200  T.  mit  30  T.  Wasser  geschmolzenes  Ätznatron 
eintragen,  nach  einigen  Stunden  (der  NaQ-Gehalt  der  Schmelze  bestimmt  den  Stand  der 
Reaktion)  in  Wasser  lösen,  mit  Schwefelsäure  neutralisieren,  eindampfen,  das  Glaubersalz 
entfernen  und  das  Filtrat  nach  [687]  auf  Brenzcatechin  verarbeiten  oder  die  Sulfosäure 
nach  Ber.  12,  1261  abscheiden. 


972 


Anm.  S.  35  125 

KL12q.  3.4.1913 

Fanlberg 


MonobromphenoknilfoBäuren    mit   Kalkmilch   bei   Gegenwart   von 
Kupferpulver,  -bronze,  Silber  usw.  unter  Druck  erhitzen. 


978 


I9  S-Dloxybenzol-4i'8alfoBäare:  50  T.  1,  2-dichlorbenzol-4-sulfo- 
saures  Natrium  mit  170  V0I.-T.  10-fach  normaler  Elalilauge  im  Kupfer- 
kessel 24  St.  auf  220°  erhitzen,  Flüssigkeit  einengen,  Rückstand  in 
Methylalkohol  suspendieren,  Chlorwasserstoff  einleiten,  filtrieren,  Fil- 
trat eindampfen.  Ausbeute  über  80%.  —  Analog:  1»  4-Dioxybenzol-5''8iillo8äiire  aus 
1,  4-diohlorbenzol-5-sulfosaurem  Natrium.  —  Nach 


DRP.  284  633 

Zusatz  zu 
DRP.  269  544 


974 


arbeitet  man  mit  Ätzkalk  und  erhitzt  250  T.  1,  2-dichlorb6nzol-4-8ulfo- 
saures  Natrium,  220  T.  Caldumhydroxyd  und  1500  T.  Wasser  in  einer 
Kupferbombe  10  St.  auf  200*" — 220^  Neutralisieren,  vom  Galciumsulfat 

filtrieren,  FUtrat  einengen  und  die  Bre]izeateelilii'-4-8iiIfo8äiire  mit  Alkohol  gewinnen. 

—  Ebenso  mit  Barj^thydrat. 


Zus. 
DRP.  286  286 


Lange,  Zwlaehenprodiikta  d«r  Teerfubenfabrikatloii. 


10 


14« 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


975 


DRP.  176070 


OH 


1,4-Dloxybeiiiol-6-tliiotulfo8iui«  g 


.so,hU  '' 


=  CtHeOftS,«  222. 


43,2  T.  Ghinon  in  150  T.  Eifieesig  lösen,  40''— 50''  warm  in  eine  Lösung  von  150  T. 
Natrimnthiosulf at  in  200  T.  Wasser  so  einfließen  lassen,  daß  die  Tenoiperatur  &ß  Gemiscfhes 
10 '^  nicht  übersteigt,  mit  Kalimnchlorid  s&ttigen,  nach  2  St.  das  K- Salz  der  Hydroebtnon« 
monothiosiilfosäiire  absaugen  und  mit  Kaliumchloridlösung  waschen.  Farbloses  Kr3r8taU- 
pulver.  —  13  T.  dieses  K- Salzes  in  95  T.  einer  Schwefelsäure»  <ue  in  400  ccm  98  g  Schwef^s&ure 
enthält,  suspendieren,  bei  höchstens  15^*  mit  4,9  T.  Bichromat  in  30  T.  Wasser  oxydieren 

O 

II 


und  die  gelbroten  Exystalle  des  K-Salzes  der  Clünonmonotliloflailofläiire 


abfiltrieren  und  mit  Sprit  und  Äther  waschen. 


S.SO,H 


0 

II 
O 


97« 


Anm.  H.  18  406 

Kl.  12 

17.  6.  97 

Hofmann, 

^  erwärmen,  Gaajaeolsalfosäure  abscheiden.  * —  Ebenso  nach  Anm. 
C.  22  627,  Kl.  12  q  (Heyden)  Monoalkylbrenzcatechinsulfosäure  aus  Monoalkylbrenzcatechin 
und  konz.  Schwefelsäure  unter  50  ^  Das  Gemenge  zweier  Sulfosäuren  über  die  K- Salze 
trennen. 


OH 

QxyiMlIioxybaiiiobultasäure  QH,  ogh,  ^  c^HeO^s  =  204. 

Guajacol  mit  konz.  Schwefelsäure  kalt  mischen,  dann  auf  70'' — 80' 


u)  S-S-S. 

SOaH-3  SOsH-5  SOsH 


977 


977 


DRP.  113  784 


SOsH 


Beiizol-1,3,6-trlsulto8äure  so^nOsOaH  "  ^•^^•^»  ^  ^^^' 


Benzol-m-disulfosäure  [666]  mit  dem  IVt-^^^l^oi^  Gewicht  Polysulfat  über  freiem 
Feuer  auf  280® — 300°  bis  zur  beginnenden  Verkohlung  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  mit 
Bleicarbonat  die  Verunreinigungen  wegfallen,  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleien 
und  aufarbeiten. 


4.  Benzol  mit  vier  Substitaenten. 


a)  HaL,  mit  (Hai.,  G,  N,  0,  S). 

1.  Hai.— HaL— HaL— (G,  N,  S.) 


a-3a-4a-2CHa  .  ,  . 
a-2  a-5  a-4  ch,.so,h 

a-a-a~CHo 

a-2a-5a-6CHo    .  . 
a-3a-5a-"6CHo    .  . 


.  .  1001 
.  175,  984 
.  .  .  978 
.  •  .  979 
.  .  .  979 


a-2a-5a~4COOH  .  .  . 
a-3a-5a-6NHR  .  .  .  . 
a-3  a-5  a-6  n(R)(Ooch,) 
a-3a-4a-6SO,H    ,  .  . 


175,  984 
.  .  980 
981 
1167 


•  •  .  ■ 


978 


DRP.  25  827 

Ann.  152,  238 


TrichlorbenzaMehyd   CeH, 


a 
a 
a 

CHO 


=  C7H,a,0  =  208 


1  T.  Trichlorbenzalchlorid  +  5 — 10  T.  konz.  Schwefelsäure  bis  zur  Lösimg  gelinde 
erwärmen,  in  Wasser  gießen;  Aldehyd  scheidet  sich  krystallinisch  aus.  Mit  ailhydrid- 
haltiger  Schwefelsäure  erfolgt  Reaktion  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sch.-P. 
110°— 111°. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten» 
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979     DRP.  199  943 

A.  P.  877  064 
F.  P.  384  979 


I9  S»  S'^Triehlor-B-benzaldehyd  wie  [824]  aus  1, 6-Diohlor-2- 
amino-G^benzaldehyd*  Aus  Ligroin  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P,  86^ 
bis  87  ^  —  1,  3y  5-Triehlor-6-benzaldehyd  aus  1,  5-I>ichlor-3-amino- 
6-benzaldehyd.    Aus  Ligroin  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  68  ** — 69°. 


980     DRP.  169294 

I9  S,  S-Trichlor-B-alkylamlnobeniola 

Durch  Chlorieren  der  Alkylanilinchlorhydrate. 


a 

NHR/N 

ckjci 


981 


DRP.  169294 


a 


1, 3p 6-Trichloi^6-«ertylalkylaiiriiiobMioto  ciQ^^^^^^^*^ 


100  T.  s-Monomethyltrichloranüin  (Sch.-P.  28'°— 29°)  +  100  T.  Eisessig  -f  20  T. 
Aoetylchlorid  im  Wasserbad  imter  Druck  erwännen,  Salzs&ure  abblasen,  Aoetylchlorid- 
und  Eisessigüberschuß  abdestillieren  und  das  zurückbleibende  1,  3,  S^^Trielüor-B-aeetyN 
methylaminobenzol  aus  verdiinntem  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  89° — 90°.  —  Ähn- 
lich 1,  3y  S-Trlehlor-G-aeetylälhylaminobenzol  durch  6 — 8-stündiges  Erhitzen  unter 
Rückfluß  von  100  T.  s-Trichlor&thylanilin  (S.-P.  148°— 163°  bei  26  mm  Druck)  mit  36  T. 
Eisessig  und  66  T.  Essigsäureanhychid,  Abdestillieren  der  Essigs&ure  und  Umkrystallisieren 
des  Rückstandes.    Sch.-P.  60°— 61°. 


2.  HaL— HaL—G— C. 


a-2a-3  0ooH 
a-2a-4  0ooH 

Cl_^4a-6  0OOH 


4COOH 992 

6CX)OH 992 

6COOH 992 


Br-Br-2COOH-3COOH 

a-2  a-3(4)  [CONH.OH-4(5)  COOH] 
Anhydr.    , 


982 
992 


982 


DRP.  69177 


Ber. 


17, 
88, 


1482; 
2019 


DlbromphthaMure 


OH 


COOH 


=  CtH4Br,04  =  324. 


10  T.  Phthals&ureanhydrid  in  30  T.  Oleum  (60—60%)  lösen,  bei  60° 
13  T.  Brom  zufließen  lassen,  auf  200°  erhitzen,  kalt  mit  Wasser  fällen» 
das  bald  erstarrende  öl  abfütrieren.    Aus  Wasser  glänzende  Schuppen 

der  Dibromphthalsäure,  die  bei  200°  schmelzen,  wobei  die  Umwandlung  in  das  Anhydrid 

erfolgt.    Sch.-P.  des  letzteren  208°. 


3.  Hai.— Hai.  — C— N. 


a-2a 

Br-2a 

a-2a- 

ci-2a- 

a-2a- 

a-2a- 

a-3a- 

a-3a- 

a-3a- 

a-3a- 

a-ra- 

Br-Br- 

a-2a- 
a-2a- 
a-2a- 

Br-Br— 


-3CH3— 4NH-COCH3 983 

-3CH,-4NH.COCH, 983 

-4CH,OHCH,COOH,~6NO,  .  988 

-4CH,SO,H-6NO, 984 

-4CH,SOsH-6NH, 984 

-4CHO-5NO,  .  . 
-6CHO-6NO,  .  . 
-2CHO-4NO,  .  . 
-2CHO-6NH,  .  . 

2CHO-5NR, 

2CHO-5NR, 


....  988 

....  986 

.  #  .  .  Vo < 

....  989 

....  990 

....  990 

2COCH3-3NOj 991 

-3CX)OH-4NH, 713,992 

-4COOH-6NH, 993 

-2  (6)  COOH- 3  (6)  NH,  ....  992 

2COOH-3NH,- 996 


a-3a-6COOH-6NHCHa.CN  .  716,994 
a-2a-3COOH-4NH.CH,.COOH  997,999 
Cl  -  3  a  -  6  COOH  -  4  NHCHjCOOH  7 1 6,  994 
a-2 a-3 COOR-4 NHCHjCOOR  997,  999 
Cl_3a-6COOR-4NH.CH,.COOR  716,994 
a-3Br-6COOH(R)-6NH.CH,  COOH(R)  2106 
Br— Br— 2COOH— 3NH.CHj.COOH  996,996 
a-2a-3COOH-4N:(CH,CN),  ...  999 
a-2a-3COOH-4N:(CH,.OOOH),     .   999 


a-2a-  f3COOH-4N^«^ 


Anhydr.  999 


a- 


a- 


2a- 
2a- 


3  COOH-4  N^«^^^^ 
3COOCH3-4Ng||gg 


Anh.  997 


Anh.    999 


988 


DRP.  217  896 


1, 2-Dlchlor-3-melhyl-4-ac0familiiol»eiizol 


a 


Q^^=CÄCl.NO  =  217. 

NHcbcHa 

366  T.  2-ChIor-3-methyl-4-acetaminobenzol  [681]  in  3660  T.  warmem  Nitrobenzol 
lösen,  bei  20° — 30°  langsam  170  T.  Chlor  einleiten,  das  Produkt  absaugen,  mit  Soda  neu- 
tralisieren, Nitrobenzol  mit  Dampf  abtreiben  und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystalli- 
sieren. Sch.-P.  144° — 146°.  —  Analog,  jedoch  bei  etwas  höherer  Temperatur,  das  l-BroDi'» 
2-ehlori'3-methyl'-4'-acetaminobenzoL    Soh.-P.  164° — 166°. 

10* 


148 


Benzols   L  Ein  BenzoUcem  im  Molekül. 


984 


DRP.  163055 


Arnn.  168,  187 

274,  291 

DRP.  234  376 


1, 2-Dlchlar-5-aiiiliio-4-bMizylsultaiiui« 


NH,' 


=  CTHTa,N03S  =  266. 
,SOaH 


22,86  T.  p-ohlorbenzylsulfosauiefi  Natrium  in  100  T.  heißem  Wasser  lösen,  100  T. 
Salzsäure  (20  ),  dann  in  der  Hitze  allmählich  eine  Lösung  von  3,4  T.  Natriumohiorat  zu- 
setzen, einige  Stunden  heiß  rühren,  kalt  das  Na- Salz  der  Diehlorbenzylsiilfofläare  aus- 
salzen und  aus  Wasser  umkrj^staUisier^i.  26,3  T.  dieses  Na-Scdzes  in  140  T.  Schwefelsäure 
(100%)  lösen,  bei  30"" — 40""  24  T.  Mischsäure  (aus  100%iger  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, 27%  HNO}  enthaltend)  langsam  zusetzen,  6 — 8  St.  rühren,  auf  Eüs  gießen,  die 
Diehlomltrobenzylsalfosäare  aussalzen,  mit  Zink  und  Salzsäure  reduzieren  und  die  ab- 
geschiedene Dichloraminobenzylsulf  oeäure  aus  Wasser  Umkristallisieren.  Nach  S  a  n  d  - 
m  e  y  e  r  behandelt  gibt  sie  1,  2,  5'Triehlor-4-benzylsalfo8aarey  diese  mit  Permanganat 
oxydiert  1»  2,  5-Triehlor-4'-benzoe8äare  vom  Sch.-P.  163^ 


985 


DRP.   32  238 

Zusatz  zu 
DRP.  19  768 


Ann.  296,  74 


a 
a 


Dlchlornltrobenialdehyda  c,h,^q  =  CfH^aaNO,  =  219. 

NO, 

Das  nach  [669]  erhaltene  Gemenge  der  Diohlorbenzaldehyde  unter 
20°  in  die  16-fache  Menge  einer  Mischimff  von  1  T.  Salpetersäure  (1,5) 
und  2  T.  Schwefelsäure  (1,848)  eintragen.  Anfangs  klar,  dann  Auftreten  von  KrysteJl- 
flittem.   In  Eiswasser  gießen.   Aus  Sprit  perlmutterartige  Blättchen.    Soh.-P.  136° — 138°. 


986 


DRP.  33  064 

Zusatz  zu 
DRP.  30  329 


Durch  Nitrieren  des  nach  [669]  erhaltenen  Dichlorbenzaldeh3rde8. 
Aus  Benzol  rhombische  Tafehi.    Sch.-P.  134° — 137°. 


987 


DRP.  199  943 

A.  P.  877  064 
F.  P.  384  979 


ly  3-Diehlor*4-nitro-'2-'benzaldehyd  durch  Nitrieren  des  1,  3-Di- 
chlor- 2-benzaldehyde8.    Aus  Benzol  Blätter  vom  Sc1l-P.  77°. 


988     DRP.  254  487  1,  2-Dichlor-5-nitro-4-benzald6hyd  durch  Nitrieren  von  1,  2-Di- 

chlor-4-benzaldehyd.  Aus  Benzol  gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  73°. 
Gibt  in  alkalischer  Lösung  mit  Aceton  kondensiert  Diehlomitrophenyimllelisäareketoii 
vom  Soh.-P.  116° 


989 


DRP.  106 103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 


1i  3-Dlchlor-6-aiiiliio-2-bMzaliMiyd 

a 

NH.O^''  =.C.H.a^O  =  189. 


Wie  [705]  aus  m,  m-Diohloranilin.  Gelbliche  Nadeln,  die  in  konz.  Salzsäm«  orange- 
farbig, bei  Erwärmung  gelb  löslich  sind.  Mit  heißem  Wasser  verdünnt  wird  die  Lösung 
entfärbt,  und  es  krystaUisiert  kalt  der  Aldeh\xl  aus.  Sch.-P.  (rasch  erhitzt)  203° — 205°. 
Tjangaam  erhitzt  entsteht  ein  unschmelzbares  Kondensationsprodukt  unter  Wasseraustritt. 


990 


DRP.  106103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 


DIchlordlmottiylaniliiobMiahMiyiie 

a 

N(CH,), 


=  CÄCltNO  =  217 


Wie  [705] :  I9  3-Dlelilor«5«dlmethylaminO'-2-benzalde]idyd  aus  m,  m-Dichlor- 
dimethylemilin.    £[leine,  rötliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  167°,  in  Äther  schwer  löslich. 

I9  ?'-Dlelilor'5«dlmethylamlnO'-2-benzaldehyd  aus  o,  m-Dichlordimethylanilin.  Aus 
verdünntem  Sprit  gelbUche  Nadeln  vom  Sch.-P.  170°.    In  verdünnten  Säuren  unlöslich. 


991 


DRP.  23  785 


DUNPoni-o-nHrMcalophMioii   IBr 


»  CABr»NO,  »  323. 


Wie  [711]  aus  o-Nitroaoetophenon  mit  2  Mol.  Brom. 


4.  äensol  mit  vier  Substitaenteii. 
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992 


DRP.  216  749 


DRP.  130  680 
DRP.   107  601 


Dlchlor-o-aiiiliiolieiizo9iiurM 


OH 


^NHg 


=  CÄatNOt  =  206. 


Rohe  Dichlorphthalfl&ure  [982]  als  Na-ScJz  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlorzinklösmig 
versetzen,  solange  ein  Niederschlag  entsteht.  Es  fallen  1,  S-DIeluor-S,  4-p]ithal8äare 
mit  etwas  1,  S-Diehlor-4,  S-phthauäiire  als  Zinksalze  aus,  die  1,  4-Dielilor«3»  6'phthaN 
säure  (Ber.  88,  2019)  bleibt  in  Lösimff  und  kann  mit  Chloroalcium  als  Kalksalz  abgeschkden 
werden.  Das  Zinksalz  mit  Schwefelsäure  zerlegen,  ausäthem,  durch  Destillation  in  das 
Anhydrid  verwandeln,  mit  Hydroxylamin  imosetzen  und  das  Produkt  mehrmals  aus  Methvl- 
alkohol  umkrystaUisieren.  £b  resultiert  reines  1»  S^^Dielilor-dy  4*phthalyl]iydroxylamlii, 
das  in  Nadeln  vom  Sch..P.  216''— 219''  auskrystallisiert.  Das  1,  2-Dielilor-4»  S-phthalyN 
hydroxylamin  bleibt  in  Lösung.  1,  2-I>ichlor-3,  4-phthalylhydroxylamin  nach  [859,  860]  in 
verdünnter  Sodalösung  kochend  lösen,  mit  Salzsäure  das  Gemenge  der  isomeren  Dichlor- 
anthranilsäuren  fällen,  das  Gemenge  in  sehr  verdünntem  heißem  Ammoniak  lösen,  mit 
Salzsäure  ansäuern,  heiß  filtrieren..  Im  Rückstand  bleibt  reine  1»  2-Diehlor-6-amino- 
S-benzoesäure»  die  durch  Wiederholung  des  Verfahrens  weiter  reinigbar  ist.  Sch.-P.  240^ 
bis  242°,  sublimiert  unzersetzt,  gibt  länger  erhitzt  I9  äi'Diehlor-d-anilin.  Aus  der  ab- 
gekühlten sauren  Mutterlauge  krystallisiert  die  1,  S-'Di6hlor-4-aminOi'3-beiizo6säare 
z.  T.  aus,  der  Rest  wird  ausgeäthert.  Sch.-P.  176''— 180'';  gibt  bei  180''  reines  1,  2-01- 
ehlori'4-aiülln. 


998 


DRP.  244  297 

DRP.~146  604; 
DRP.  202  664; 
DRP.  206  416 


1,  2i'Dlehlor-5-amlno«4«'beiizoe8äare  wie  [714]  durch  12-stün- 
diges  Erhitzen  von  160  T.  1,  2,  4-Trichlor-6-benzoeeäure  mit  300  T. 
Ammoniak  (30%)  und  1  T.  Kupferpulver  auf  136''— 140  ^  Aus  Eisessig 
Nadeln  vom  Sch.-P.  210^  — DlhaiogendialkylamliiobeiizoesäiireMtor: 

F.  P.  497  701. 


994 


DRP.  220  839 

A.  P.  948  241 

E.  P.  6992/09 

F.  P.  401  606 


Ber.  42,  3629 
DRP.  166  628 
DRP.  226  689; 


1, 3-DlchlorpliMyl-^(lydii-S-aurlHNisiui« 


a 


^^^'^oäOa^  CÄCltNO,  =  263. 


-v^*^  206  T.  1,  3-Dichlor.6-amino-6-benzoesäure  [J.  pr.  88,  62]  mit  120  T. 
Formaldehyd  (30%)  verreiben,  bis  eine  Probe  in  kalter  Sodalösung  un- 
löslich ist.  Dieses  entstandene  Kondensationsprodukt  (aus  Sprit  Nadeln 
vom  Sch.-P.  170° — 171°)  mit  einer  Lösung  von  76  T.  Cyankali  in  260  T.  Wasser  behandeln 
(Selbsterwärmung).  Wenn  eine  Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist,  die  1,  3-DiehIor-6-ct>- 
eyaiimethylamino-5-benzoesiare  (aus  Methylalkohol  feurblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  167° 
bis  168°)  mit  SaLzsäure  fällen.  Diese  oder  unmittelbar  die  Lösung  mit  60  T.  Ätznatron  im 
mehrfachen  Gewicht  Wasser  gelöst,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  kochen, 
bis  die  Anmioniakentwicklung  beendet  ist,  und  durch  starkes  Ansäuern  mit  Salzsäure  die 
1,  3-Dichlorphenyl-6-glycin-6-C€krbonsäure  fällen.  Aus  Eisessig  Nadeln  vom  Sch.-P.  240° 
unter  Zersetzung  (identisch  mit  [716]). 


995 


DRP.  216  286 

DRP.  148  616 


Dibromphenylglyciii-o-cttrboiisiui« 


OOOH 


ÖS 


CHj.OOOH 


»  CJEL^TjSO^  »  363 


32  T.  Brom  im  Luftstrom  in  eine  30°  warme  Lösung  von  19,6  T.  Phenylglycin-o-carbon- 
säure  in  400  T.  Schwefelsäure  (60%)  einblcusen,  mit  200  T.  Wasser  växiünnen,  die  ab- 
filtrierte rohe  Dibromphenyld|yoin-o-carbonsäure  in  der  berechneten  Menge  Alkali  lösen, 
mit  Salzsäure  fällen,  kurze  ^it  erhitzen  und  den  nunmehr  loystallinisch  gewordenen 
Niederschlag  abfiltrieren.    Sch.-P.  227°— 228°. 


Wo 


DRP.  226  838 


lit.  wie  [994] 
Ber.  48,  432 


Wie  [994] :  296  T.  DlbromanthranUsäure  (Ber.  18,  228,  aus 
o-Nitrotoluol  und  Brom  [bei  Gegenwart  von  S],  Sch.-P.  226°),  200  T. 
Formaldehyd  (30%)  und  200  T.  Wasser  2  St.  bei  60°— 70°  kondensieren, 
das  Kondensationsprodukt  (aus  Chloroform  Nadeln  vom  Sch.-P.  184° 
bis  186°)  mit  76  T.  CyankaU  und  300  T.  Wasser  bei  30°— 40°  bis  zur 
Lösung  umsetzen  tind  die  o>-Cyanverbindung  (aus  Snrit  Sch.-P.  186° — 190°)  wie  [994] 
zur  Dibromphenylgilycin-o-ceurbonBäure  (aus  Eisessig  Sch.-P.  246° — 248°)  verseifen. 
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997 


998 


DRP.  231  687 

Ber.  88,  664; 

42,  3629 

DRP.  220  839 


1, 2-DlchlorphMyi-4-glycln-3-€arboiislur«dlin0Hiyl6tlir 


a 

NH.CHj.COOCH, 


264  T.    1, 2-Dichlorpbenyl.4-glycin-3-carbonsftiire    in    1000  T.    Methylalkohol    warm 
lösen,  106  T.  Formaldehyd  (30%)  zugeben.    Kalt  krystaUisiert  die  Anliydrofoniuildheyd- 

a    CO 

ci/V^ 

1, 2Hllelilorphenyl«4-glyeln«3-earbonsäiife  i        in  Nadeln  aus.    Seh. -P.  246  ^ 

NCHj.COOH 

276  T.  dieser  Säure  wie  [717]  mit  260  T.  Methylalkohol  und  80  T.  Monohydrat  12—16  St. 
auf  70^  erwärmen,  1000  T.  Wasser  zugeben,  von  außen  kühlen,  den  erstarrenden  Ester 
zur  Entfernung  sauren  Esters  mit  1600  T.  Wasser  auf  70^ — 80°  erwärmen  und  soda- 
alkalisch steUen.  Kalt  ki^staUisiert  der  1,  2-Diohlorphenyl-4-glycin-3-ceurbonsäuredimethyl- 
ester  in  farblosen  Nadeln.  —  Ebenso  verhält  sich  nach 

DRP.  231  062     <^o  6-Chlorisatoessig8äure,  die  bei  der  Esterifizierung  die  mit  der  Amino- 

gnippe  verbundene  Carboxylgnippe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
abspaltet.  Chlorisatoesslgsäare  erhält  man  aus  ChIorphenylglycin-2-carboDsäure  (Monatsh. 
f.  Uh.  1901,  487;  [994,  996,  1189, 1191]  oder  [998,  999],  angewendet  auf  6-Chloranthranü- 
säure)  mit  Phosgen  in  alkalischer  Lösung: 

N.CH,-COOH 

/Nnh.ch,.cooh  /V^O 

IJOOOH 
Ähnlich  auch  ihre  Ester. 


+  2  Ha 


999 


DRP.  216  749 


1, 2-Dichlor-3-carboxy-4-aiillldodlessigsäure 


a 


/\Ci 


I     j^^x^  =  CiÄQ  JJ^O,  =  321 . 
kyOOOH 

N(CH,.COOH), 

Wie  [994]  erh&lt  man  aus   1,  2-Dichlor-4-amino-3-benzoeeäure  [992]  in  methylalko- 
holischer Lösung  in  der  Wärme  den  bei  161  ° — 162^  schmelzenden  Dianhydroformaldehyd- 

OCH, 


a   CO 


CH, 


V/1     \yvj j 

a/VN)    L  .       . 

ly  2-dlelilor-4-amiiio-8-benzoesäaremethy fester  i       0H|  ;   dieser  gibt  mit 

N- 
Cyankalium  Anhydroformaidehyd'-l»  2«dtc]ilor-4-ai-eyaiimethylainino-8«beiizo6säare 

a  CO 

I        (Sch.-P.  169**— 172**,  in  Soda  unlöslich),  die  mit  verdünnter  Natronlauge 

CHjCN 

verseift  die  1,  S'-Dielilorp]ienyl'-4'-glyein-3'>carbonsäiire  (Zersetzungspunkt  200**)  gibt, 
andererseits  mit  weiterem  Cyankalium  bei  30**-— 40**  in  die  1,  2-Dtemor'-4''Ct>'-dleyan« 
dimethylainino-3«benzoesiare  übergeht.  Dieses  Dinitrü  gibt  mit  Natronlauge  (10%) 
bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  gekocht,  1,  2-Dichlor-3-C€urboxy-4-aniliao- 
diessigsäure.    Aus  Wasser  Nadeln  vom  Sch.-P.  190**  unter  Zersetzung. 


"A:; 


a-a-2CHO-4  0H 

a-3Cl-6CHO-6  0H  .  .  .  . 
a-3  a-6  CH,-4  SCHj.OOOH 
Cl-3a-2CH,-6SO,a    .   .   . 


4.  HaL— HaL— G~(0,  S). 


1000 
1000 
1044 
1001 


a-3a-2CHO-4SO,H 1001 

Ca-a-COOH-OH 718 

Br~Br-COOR~OH 720 

a-a-cooH-s.CH,.(X)OH  ....    2172 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1000 


DRP.  244  826 


Dichloi^iiHnybMitMoiiyil  {aJ^^  »  CjE^cifi^ »  loo. 


Durch  Chlorieren  des  m-Oxybenzaldehydes.  ScIl-P.  ISO"* — 14^.  —  Über  1,  3-Dlelilor- 
G-oxy-S-benzaldehyd  siehe  Ber.  87»  4003. 


1001 


DRP.  210  886 

DRP.  98  433 
DRP.  133  000 


1, 3-Dlchlor^2-iiielliylb6iiiol-S-tultochlorid 

«^  ^n^'  =  C,K^Cifit^=  258. 


In  ein  (Gemenge  von  96  T.  Toluol-p-solfochlorid  und  4  T.  Antunonchlorid  bei  70^t^75^ 
bis  zur  Gewichtazunahme  von  35  T.  Chlor  einleiten.  Das  in  der  KSli»  erstarrte  GeEbenfie 
des  1,  3-Dichlor-2-methylbensM>l-6-su]fochlorides  und  des  1,  3,  4-Trlehlor-2-metliylbenziM- 
5«siilfoelilorldes  gibt  mit  Schwefelsäure  (66°)  oder  Alkialien  verseift  die  entsprechenden 
Sulfoe&uren,  aus  welchen  man  durch  Spaltimg  mit  heißer  Schwefelsäure  (80%)  flüssiges 
1,  3«-Dlehlor-2«-methylbenzol  (S.-P.  lOO''— 200^*)  und  festes,  krystallinisches  1»  3,  4«Trl- 
elilor-2-iliethylbenzol  gewinnen  kann. 


1001 


DRP.  188  843 

A.  P.  877  054 
F.  P.  384  979 


1, 3-Dichlor-2-bMZ8ltMi]rd-4-tull0ilurt 


=  CjB^pifi^S  =  254. 


Durch  Sulfurieren  des  1»  3-Dichlor-2-benzaldehydes. 


5.  HaL—Hal.- 

a_2a-NO,-NOt 1002 

a-4a--2NO,-6N08 J686 

a-3a-6NO,-2NH, 1002 

a-3a-6N  Pyraz.~4  0H 966 

a-2a-3NO,-?4(6)SOaH    ....  1004 

a-2a-4NO,-6SO,H 1004 

a-2a-4NOt-6SOaH 1005 

a-3a-4NO.-6SO,H 1003 


N  — (N,  O,  8). 

a-.2a-3NH,-?4(5)soja:  ....    1007 
a~2a-4NH.~6Soja:  .  1005,  looe,  1007 

a~2a~4NH.-6SO,H 1005 

a-3a-4NH,-6SO,H 1005 

a-4a~3NH.-5SO,H 1005 

a-4a-3NH.~6SO,H 1005 

J-J~-NH,~SO,H 735 


1002     Anm.  W.  28  062 
Kl.  12  q.  1.  10.  08 
Witt 


CÄCltNtO,  =  206. 


1,  S-Dichior-l^iiitro-i-aiiiiiioimiioi 

a 

No,va 

p-Nitroanilin  in  stark  überschüssiger,  höchst  konzentrierter  Salzsäure  gelöst,  in  der 
Kälte  chlorieren.  —  Entsteht  auch  quantitativ  durch  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in 
eine  Lösung  von  1  T.  p-Nitroanilin  in  3  T.  Essigsäure  und  6  T.  konz.  Salasäure  unter 
Kühlunff  nach  J.  Chem.  Soc.  1908,  1772.  —  Über  Dlnltro-o-dlelüorbenzoie  (I.  und  11. 
vom  Sch.-P.  108''  bzw.  53'')  siehe  Ber.  87,  3892. 


1008 


DRP.  120  345 


Ann.  182,  97 


a 
a 


Dldilor-nltr8boiii8lsulto88ur8ii  ^A^^q  ^  c^citNOfiS  »  271. 

SOaH 

1,  3-Dlehlor«-4«-nltrobenzoU0«-?-8iilfosäare:  1500  T.  m-Dichlorbenzol  in  4150  T. 
Oleum  (23%)  einlaufen  lassen.  Die  Temperatur  steigt  auf  70°,  noch  2  St.  im  Wasserbade 
erwärmen,  bis  eine  Probe  klar  wasserlösUdb  ist.  KcJt  ein  (Gemenge  von  2050  T.  Oleum  (13%) 
und  725  T.  Salpetersäure  (48'')  einlaufen  lassen.  Die  Temperatur  steigt  auf  70° — 80°,  noch 
2  St.  im  Waeserbade  erwärmen,  kalt  das  Beaktionsprodukt  in  10  000  T.  Wasser  eintragen, 
kochend  mit  K-Chlorid  aussalzen  \md  kalt  das  in  Nadeln  krystallisierende  K-Salz  absaugen. 


1004     DRP.  175  022 
F.  P.  362  574 


DRP.  137  139 
DRP.  153  299 


1,  2-diohlorbenzol-4-sulfosaures  Natrium,  in  Monohydrat  gelöst,  mit 
Mischsäure  nitriert  gibt  zwei  isomere  Dichlomitrobenzolsulfosäuren. 
Zur  Trennung  wird  die  Reaktionsmasse  auf  Eis  gegessen,  das  durch 
Aussalzen  gewonnene  Na-ScJzgemenge  in  heißem  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  bis  zum  KrystaUisationsbeginn  eingedcumpft.  Beim  Abkühlen 
fäUt  das  Na-'Salz  der  1»  2«Dlelilor-4-nltrobenzoU5-siiIfosäiure  aus. 


152 


Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


Bei  weiterem  'Rindampfen  scheidet  sich  zuerst  noch  etwas  Na- Salz  derselben  S&ure  und 
dann  das  Na- Salz  einer  isomeren  S&ure  (entweder  1,  2-'Dle]ilor«-3«-nltrobenzol-'4«-8ulfo« 
säure  oder  1»  2«-Dle]ilor-'3«-iiltrobenzol-5-4iilf08äure)  aus»  das  durch  nochmalige  fraktio- 
nierte Krystallisation  gereinigt  wird. 


1006 


DRP.  182  686 

A.  P.  787  767 

£.  P.  19  166/04 

F.  F.  346  007 


Ann.  181  212 


a 
DichloraiiiiiiobMiolsultotiureii  ^h,^ 

SO,H 


C«H»atNO,S  »  241 . 


I 


1,  2-Dlelilor«4*amtnobenzol-0-'Siilfosiare:  100  T.  1,  2-Dichlor- 
l-nitrobenzol  [678]  (Sch.-P.  43'')  in  600  T.  Oleum  (23%)  eintragen, 
5  St.  auf  120''  erwärmen,  innerhalb  Vi  St.  100  T.  Oleum  (70%)  zu- 
tropfen  lassen,  bei  120*^  halten,  bis  eine  Probe  klar  in  Wasser  löslich  ist,  in  Eiswasser  gießen 
und  das  Na- Salz  der  1,  2-Dlelilor-'4-iiltrobenzol-6«-siilfosiure  aussalzen.  Dieses  mit 
Eisen  und  Essigs&ure  reduzieren  und  aus  dem  sodaalkalischen  Eisenfiltrat  die  1,  2-Dichlor- 
4-aminobenzol-6-sulfoe&ure  mit  Salzs&ure  fällen.  —  1,  2-Dlelilor-4*amlnobenzol-5-'Salfo- 
säure:  60  T.  1,  2-Dichlor-4-aminobenzol  [678]  (Seh. -P.  71''— 72'')  bei  Zimmertemperatur  in 
200  T.  Oleum  (23%)  eintragen,  auf  110"— 120"  erwärmen,  bis  eine  sodaalkalisohe  Probe 
keine  Base  mehr  zeigt,  kalt  auf  Eis  sießen  und  die  rötlich  gefärbte  Sulf oeäure  absaufen.  — 
Oder:  Das  saure  Sulfat  des  1,  2-Dichlor-4-aminobenzols  6 — 8  St.  bei  200"  backen,  bis  eine 
Probe  in  Soda  ohne  Trübung  löslich  ist.  —  Oder:  100  T.  1,  2-Dichlorbenzol-4-sulfoeäure  [971] 
in  der  Z^g-iacben  Menge  Schwefelsäure  (66")  lösen,  mit  berechneter  Menge  Mischsäure 
nitrieren,  auf  Eis  gießen,  Nitrosulf osäure  aussalzen,  reduzieren  und  die  1,  2-Dichlor- 
4-aminobenzol-6-sulfoeäureabsoheiden.  —  1, 4-Dlelilor«-3«aminobenzol-5-'SalfosIaredurch 
Sulfurieren,  Nitrieren  und  Reduzieren  von  p-Dichlorbenzol.  —  1,  4-Dlelilor-3''aiiiino- 
benzol-8-8iilfosiare  durch  Sulfurieren  von  p-Dichloranilin.  —  1,  3«-Dlelilor«-4-amlno« 
benzol-'0«-8iilfo8liire  durch  Sulfurieren,  Nitrieren  und  Reduzieren  von  m-Dichlorbenzol. 


1008 


DRP.  172  481 

F.  P.  363  447 
Ann.  266,  104 


1,  2«-Dlehlor-4«amlnobenzol-5  (?)-8iilfosäare:  Molekulare  Men- 
gen von  1,  2-Dichlor-4-aminobenzol  und  konz.  Schwefelsäure  im  Back- 
ofen auf  216"  erhitzen,  die  Masse  in  Soda  lösen,  mit  Salzsäure  fällen. 
Technisch  rein.  Aus  Wasser  in  feinen  farblosen  Nadeln*  In  200  T. 
kochendem  und  in  1000  T.  Wasser  von  20"  löslich.  Die  Salze  krystalli- 
sieren  gut,  das  Gu-Salz  ist  gelbgrün. 


1007 


DRP.  175  022 


Das    Rohgemenge    der    Na- Salze    der    1, 2-Dichlor-4-nitrobenzol- 
6-sulf oeäure  und  1,  2-Dichlor-3-nitrob«izol-4-  oder  -6-sulf oeäure  [1006] 


mit  Essigsäure  und  Eisenpulver  kochend  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren,  im  Filtrat 
mit  Salzsäure  die  1, 2'*Dielilor-4«-ami]iobenzol-5-siilfosIiire  fällen,  abfiltrieren,  die 
Mutteriauge  eindampfen,  wobei  die  1,  2-Dielilor-3'*aminobenzol'*4«-  oder  -5'-8alfo8lare 

mit  Kochsalz  verunreinigt  ausfällt.  Zur  Reinigung  die  Fällung  in  Wasser  lösen,  mit  Natron- 
lauge oder  Soda  eindampfen,  aus  dem  Rückstand  mit  Alkohol  das  Na-Saiz  der  letzt- 
genannten Aminosäure  extrahieren  und  aus  Sprit  umkrystalhsieren. 


0.  HaL^HaL— O— S. 

a-3  a-2  0H(R)-6  S.CH,.0OOH 


1046 


7.  BbO.  — C~C 

Br— 2CHa-4CH,-6CH, 1008 

Gl— 3CH,-6CH.— 4S.CH,.000H     .   .     1044 

a-3CH,-4CN-6  0OOH 1012 

a-4CHa-2CHO-6NH,       1009 

a-4CH,-2CHO-6NHR     1010 

a-8  CT[,-4  CX)OH-6  (NO,)NH,    1010,  2169 


-(C,  N,  O,  S). 

a-2CH,-6COOH-4  0H      .   .   .   . 

a-3CHa~4CN-6SO,a 

a— 3CH,— 4CN— 6S0,H 

a-3CHa— 4  0OOH— 6SH  .  .  .  . 
a-3  CH,-4  CX)OH-.6  S.CH,OOOH. 
a— 3CH,— 4  000H— 6SCH,     .    .    . 


1011 
1012 
1012 
1012 
2169 
1012 


1008 


Br 


l-Broiii-2,  4,  »-WmtUiylbaniel   ^«Q^»  =  c^„Br  =  199. 

CM3 


DRP.  12s  746 

Ber.   19,  212 


Wie  ni]:  26  T.  Mesitylen  in  80  T.  Benzin  lösen,  167  T.  Salpetersäure  (1,4),  dann 
zuerst  6  T.,  nach  Eintritt  der  Reaktion  noch  40  T.  Bromschwefel  (Br^S)  innerhalb  3--6  St. 
eintragen;  die  Benzinlösung  mit  verdünnter  Elalilauge  durchschütteln,  Benzin  abdeetülieren 
und  den  Rückstand  durch  Destillation  mit  Dampf  reinigen.  S.-P.  226**.  Das  Bromme- 
aitylen  erstarrt  in  der  Kältemisohung  und  schmilzt  dann  bei  —  1^ 


4.  Benzol  mit  vier  SabBtituenten. 
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1009 


DRP.  10S 108 

Zusatz  zu 
DRP.  103  Ö78 


1-ChloM-iiifthyl-54miiiio-2-lMiizaMohyil 

a 

NH,Q^^  =  CACINO  =  169. 


Wie  [705]  aus  l-Chlor-4-methyl-5-aminobenzol.   Kleine,  ^Ibe  Krystalle,  Soh.-P.  163 
f&rben  sich  mit  Salzsäure  orangerot,  gekocht  tritt  Lösung  em. 


1010 


DRP.  10S 108 

Zusatz  zu 
DRP.  103  678 


a 
1-Chlor^mothyl-6-alkylaiiiiiio-iFbeiiialdohyil         Acho 

NHRkJ 
GH, 

Wie  [705]  resultiert  aus  l-Ghlor-4-methyl-6-alkylaminobenzol  l«-Chlor«-4-methyl«-5«- 
metiiylamino-2-benzaldehyd«  (Gelbliche  KrystckUe,  Sch.-P.  167°,  in  konz.  ScJzsäure  leicht 
löcdich»  wird  aus  dieser  Lösunff  mit  Wasser  gefällt,  in  Sprit  oder  Äther  nur  in  der  Wärme  löslich. 

l-Clilor-4-methyl-5-'Itliylamino-2-benzaldeliyd9  aiis  verdünntem  Sprit  gelbliche 
Nädelchen,  Sch.-P.  78*^ — 79°,  in  Sprit  oder  Äther  auch  kcJt  löslich.  —  Die  Herstellung 
von  l«-ChIor-3-nitrO'5-'metti]^-'4-beiizoesftiire  ist  in  DRP«  289  094  beschrieben. 


1011 


DRP.  275  093 


1-Clilor-2Fmethyi-4-oxy-6-b6iiioosSurt 


a 


OOOH 


Pp^»  =  CgH^aO,  =  186. 
OH 


l.Chlor-2-methyl-4-phenol  mit  Kohlendioxyd  6  St.  unter  5  Atm.  Druck  auf  160°^180' 
erhitzen.  Aus  Sprit  oder  Wasser  Krystcdle,  Sch.-P.  205  ^  Besitzt  antiseptische  Eigen- 
schalten. 


1012 


DRP.  216209 


l-Chior-^-iMthykS-thiophenoM-carboiisäHrt 


a 


shUch, 

COOH 


CsHfaOtS  =  202. 


26  T.  l«»Chlor«-3-'metliyl'*4-eyanbenzol-5«siilfoehlorld  (erhalten  aus  1  «-Chlor« 
3«-methyl«-4-'eyanbenzol«-5«-8alfo8lare  mit  Phosphorpentachlorid;  diese  Sulfosäure  ent- 
steht ihrerseits  aus  l-Chlor-3-methyl-4-aminobenzol-6-Bulfosäure  durch  Diazotieren  und 
Umsetzen  der  Diazoverbindung  mit  Kupfercyanür)  in  warmem  Aceton  lösen,  eine  wäs- 
serige Suspension  von  60  T.  Zinkstaub  (gesiebt)  zugeben,  12  St.  bei  10° — 20  "^  rühren,  die 
entstandene  Lösung  des  sulfinsauren  Salzes  bei  20 "" — 30°  mit  100  T.  Schwefelsäure  (30°) 
röhren,  bis  nach  etwa  48  St.  der  Ammoniakgelmlt  einer  filtrierten  Probe  nicht  mehr  zu- 
nimmt, absaugen,  den  Rückstand  in  warmer  verdünnter  Sodalösimg  lösen  und  in  der  fil- 
trierten Lösung  die  l-Chlor-3-methyl-6-thiophenol-4-carbonsäure  mit  Salzsäure  fällen.  Aus 
Sprit  Sch.-P.  236°.  — O^nrdiert  sich  an  der  Luft  leicht  zu  Dlthioehlormethylbenzolearbon«' 
Miue«  —  Analog:  l-Methyl«3-thloplienol«4«-earbon8äare  aus  l-Methyl-4-cyanbenzol- 
3-sulfochlorid;  1,  3-Dlmetliyl-5-thioplie]iol-4«-earbonsiiire  aus  1,  3-Dmiethyl-4-cyan- 
benzol-6-sulfochlond;  2-Tlilonaphthol«-l«-earbonsäare  aus  l.CyannaphthGJin-2-sulfochlo- 
rid;  8-Tlilonaphthol«-l-'earbonsIitre  aus  l-Cyannaphthalin-8-sulfochlorid.  Jede  dieser 
Thiophenolcarbonsäuren  gibt  mit  Schwefelsäure  eine  charakteristische  Färbimg. 


18.  HaL  —  C— N— N. 


a 
a 
a 

a 


2CH,-3NO,-6NO. 1013 

2CH3-4NO,-6Na, 1014 

2CH3-3NO,-4NH, 1016 

2CH,-6NO,-4NH, 1014 

3  GH,- 6  NO,- 6  NH,  1016 


1091 
1016 


a-4CH,.SO,H-2NO,-6NOt  .    .    . 
a— 4CHj-SOJH-2NHt-6NH  ,  .    . 

a-2CHO-lröt-6NR, 1017 

a-2CX)OH-NO,-NO,      .    .    .     1018,1691 


1018 


DRP.  107  506 

1,  3,  4,  6 -Ver- 
bindung: 

Ber.  87,  2093 
87,  (1616) 
87,  (1727) 


1-Chloiw2FiiMttiyl-3,  SHUnttrabeiisol 

a 

QgJ'JNO,  =  CH^ON^O*  =  216. 

o-Chlor-o-nitrotoluol  (festes  oder  flüssiges  Produkt  [608])  im  gleichen 
Gewicht  Salpetersäure  (1,62)  löe^und  unter  öO""  die  doppelte  Gewiohts- 
menge  Schwefelsäure  (OO"")  zusetzen.    Sch.-P.  106  "^ — 107  ^ 
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Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  ün*  Molekül. 


1014 


Anm.  F.  24  071 

Kl.  12  q 

12.  10.  08 

Höchst 


1-Cbloi^2HmHiyl-6-nNra-4-MiiMbMiol 

a 

NO.O^^*  =  C,H,C1N,0,  «  186. 


l-Chlor-2-methyl-6-nitrobenzol  in  5  T.  Monohydrst  zu  l-'Chlor-2-metliyl-4, 5«-di«- 
nitrobenzol  (Sch.-P.  88'')  nitrieren,  dieses  mit  Ammoniak  (10%)  längere  Zeit  auf  150'' 
erhitzen.    Rotgelbe  Nadeln,  Sch..P.  144^ 


1015 


DRP   226772  l-Chlor-2-methyl-6-nitro-4-aminobenzol   (8Gh.-P.   158'' — 159°)  ent- 

steht als  Hauptprodukt  bei  der  Nitrierung  von  l-C]ilor*2''methyl- 
4-aeetaminobeDLZol  (erhalten  aus  l-Chlor-2-methyl-4-aminobenzol-5-sulfo6&ure  [1002] 
durch  Erhitzen  mit  Sohwefels&ure  (75%)  imd  folgende  Acetylierung)  und  darauffolgende 
Verseif unff.  Es  wird  von  dem  in  geringerer  Menge  gleioha&eitig  entstandenen  l^Cälor" 
2-methyi-3-nltro-4-aiiiliiobenzol  auf  Grund  seiner  Sohwerlöelichkeit  in  Sprit  getrennt.  — 
Über  l-Chlor-3«-iiMUiyl-6-nitro--6'aiiiiiiobenzol  und  das  entsprechende  Bromderivat  siehe 
Anm.  192,  202. 


1016 


DRP.  134  M8 


l-Chlor-2,  •-diaiiiiii»-4-beiizyliultosiur« 

a 

^^*(j    ^*  =  C7H,CaN,0,S  =  236. 


CHj.SOaH 

228,5  T.  p-chlorbenzylsulfoeaures  Natrium  [176]  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
1500  T.  Schwefelsäure  (OO"")  lösen,  bei  20''— SO""  ein  Gemenge  von  220  T.  Salpetersäure  (40'') 
und  220  T.  Schwefelsäure  (66")  einfließen  lassen,  auf  60"  anwärmen,  kalt  mit  1000  T. 
Eiswasser  verdünnen,  die  freie  Säure  abfiltrieren  oder  mit  Kaliumchlorid  ihr  Gemisch 
mit  K-ScJz  fällen,  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren  und  die 
Na- Salzlösung  ansäuern.  Die  aus^fcJlene  freie  Diaminoeäure  (rötliche  Nadeln)  ist  aus 
Wasser  rein  weiß  erhaltbar.  Mit  Eisenchlorid  zunächst  rot,  dann  violett,  schließlich  blau; 
verdünnte  schwach  mineralsaure  Lösung  mit  Nitrit  gibt  braunrote,  trübe  Färbimg. 


1017 


DRP.  90  382 


NOt  =  CtHtClN.O,  =  228. 


1-(Hiior^?-nitro-6Hlliiielbylamin(H2-beiizahMiyil 

a 

OCHO 

18,4  T.  o-Chlor-p-dimethylaminobenzaldehyd  in  90  T.  Schwefelsäure  (66")  lösen,  unter 
10"  mit  einem  Gemisch  von  10  T.  Salpetersäure  (40,5")  und  20  T.  Schwefelsäure  (66") 
versetzen,  1  St.  rühren,  in  100  T.  Eiswasser  gießen,  abgeschiedenen  Nitroaldehyd  ab- 
fütrieren,  aus  Alkohol  umkrystallisieren.    Sch.-P.  122" — 123". 


} 


1018 


DRP.  106  510 


a 


DinNro-o-chlorfeeiiioeiäurt  Q^^^  |no,  =  c,h,cin,o.  =  246. 

NÖt 

62,6  T.  o-Chlörbenzoesäure  in  400  T.  Monohydrat  lösen,  bei  15"— 20"  zunächst  lang- 
sam 44,4  T.  Eudisalpeter  eintragen.  Die  Masse  erstarrt  zum  KiyETtallbrei  von  ausgeschie- 
dener i-C]ilor«-4-nitro-2-benzoe8äare.  Auf  70" — 75"  anwärmen,  in  die  entstandene 
Lösung  weitere  44,4  T.  Kalisalpeter  eintragen,  einige  Zeit  auf  90" — 100"  erwärmen,  die 
dicke  Masse  in  800  T.  Eiswasser  gießen,  weiße,  pulverige  Masse  abfiltrieren,  waschen  und 
trocknen.  Aus  Essigsäure  (50%)  dicke  Prismen,  aus  Wasser  Nadehi.  Sch..P.  199"— 200". 
In  Sprit,  Eisessig,  Aceton  leicht,  in  Wasser  schwer,  in  Benzol  kaum  löslich.  Verschieden 
von  der  nach  Ann.  222,  195,  201  erhaltenen  Chlordfaütrobenzoesiiirey  die  man  durch  Ein- 
tragen von  2-Chlorbenzoesäure  in  rauchende  ScJpetersäure  gewinnt.  Sie  schmilzt  bei  238 ". 
Daneben  entsteht  die  obige  Mononitrobenzoesäure. 


a-3CH,-5NO,-2  0H  . 
Br-2  COOH-  NO,- 3  OH 


9.  HaI.~C— N~0. 


1019 
1020 


a-3  000H 
a-3COOH 


5NOt-4  0H 1021 

5NH,-4  0H 1021 


1019 


-Chlo^^lllelllyl-5-nNro-2-oxybelllol 


a 

/\0H 


DRP.  100304 

Her.  18,  1513 

100  T.  o-Kresol  mit  100  T.  Monohydrat  einige  Stunden  auf  100"  erhitzen,  die  l-lfethyl- 
2-ozybenzol«-5-8liIfo8iare  in  800  T.  Wasser  lösen,  bis  zur  Gewichtszunahme  von  70  T. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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Chlor  einlditeii,  die  erhaltene  Lösung  der  l-Chlor-3«-methyl-2«ozybenzol«5«8alfosäar6 
(aus  der  Lösung  durch  Sättigen  mit  SeJzsäuregcus  unter  Kühlung  isolierbar)  mit  80  T. 
NatronsfiJpeter  versetzen.  Die  spontan  siedende  Flüssigkeit  scheidet  beim  Abkühlen 
l-Chlor-3-methyl-5-nitro-2-oxybenzol  aus.  Mit  Dampf  flüchtige,  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Ligroin  leicht  lösliche,  hellgelbe  Nadeln  vom  Sdi.-P.  123^.  (Dieser  Umweg 
zur  Herstellung  eines  p-Nitroderivates  des  o-Kresols  ist  nötig,  da  die  l-Methyl-2-oxy- 
benzol-5-sulfosfture  —  wie  auch  ihr  3-Bromderivat  —  beim  Nitrieren  l«]IIethyl«'39  S-dl" 
nitro-6«-ozybenzol  gibt.) 


1020 


DRP.  15  888 

Zusatz  zu 
DRP.  15  117 

Her.  18,  1216; 
K   222 


BrdmnHnM-oxybenzoeslumi  C)^^  }  no  "^  ^^^^^o»  =*  262. 

Durch  Nitrieren  von  Bromsahcylsäure  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (1,11),  femer  durch  Bromieren  von  Nitrosalicylsäure  und  auch 
durch  Bromieren  von  Sulfonitrosalicyls&ure  (unter  Schwefelsäureab- 
spaltung). 


1021 


DRP.  137118 

Ber.  6,  174; 
8,  816; 
10,  2190; 
18,  34 
J.-Ber.  1864,  385 
J.  pr.  86,  19 
DRP.  144  475 


1-Chloiv5-aiiiiiio-4-oxy-3-b0iiioe8iurt 


«  C^HeClNO,  =  187. 


KEiX/COOB, 


138  T.  Salicyls&ure  in  700  T.  Nitrobenzol  suspendieren,  bei  50 ''(^60'' 
71  T.  Chlor  einleiten,  mit  verdünnter  Sodalösung  wiederholt  austehüt- 
teln  und  die  cükaUsche  Lösung  nach  Abtrennimg  des  Nitrobenzols  mit 
verdünnter  Säure  fällen.  Das  Rohprodukt  besteht  zu  95%  aus  l*ChIor«- 
4>'Oxy«-3-benzoesäare»  Sch.-P.  160''^165^  334  T.  der  Säure  in  1600  T.  Schwefelsäure 
(66'')  bei  35''  gelöst  bei  -ö''— O""  mit  218  T.  Sal^tersäure  (40'')  +  218  T.  Monohydrat 
stets  unter  0°  nitrieren,  nach  3 — 4  St.  auf  Eis  gießen,  375  T.  dieser  l-Chlor-S-nitro- 
4'Oxy*3''benzoesäare  als  feuchten  Preßkuchen  bis  zur  Beendigung  der  Kohlendioxyd- 
entwickiung  mit  SodcJösung  verrühren,  das  orangefarbige  Gemisch  mit  2700  T.  Bisulf it- 
lösung  (40")  IV«— 3  St.  unter  Rückfluß  erwärmen  und  die  farblose  Löeting  mit  1200  T. 
Salzsäure  (21")  kochen,  bis  die  Schwefeldioxydentwicklung  beendet  ist.  Die  freie  Säure, 
aus  dem  Na- Salz  durch  genaues  Neutralisieren  mit  Salzsäure  erhaltbar,  ist  sehr  schwer 
löslich,  Sch..P.  236". 


10.  HaL  —  C— N— S. 


a-2  CH,-4  NH,-5  SO,H 
a-3  CH,-2  NH,-5  SO,H 
J-CHj-NHt-SOjH  .    .    . 


.   .   1022 

.   .   1023 

735,  1024 


1022 


DRP.  145  808 


Chior-iMthyi-aniinoiMiizoliullOilHrm 


a 

CÄ^«^=C,HgClNO,S 

so^ 


==  221 


l-Chlor-2-methyl-4-amliiobenzoI-5-saIfosäare;  o-Chlortoluol-p-sulfosäure  nitrieren 
und  die  erhaltene  o-Chlor-m-nitrotoluol-p-stilfosäure  reduzieren.  Weißes  Pulver.  Freie 
Säure  in  Acetatlösung  gelöst  gibt  mit  Eisenchlorid  Braunfärbung. 


1028 


DRP.  217  370 

DRP.  220  525 


1  -Chlor«3-methy  l->2«amIiiobenzoI-5«-salf  oslure ;  1  -Methyl-  2-ace- 
tylaminobenzol-5-sulfosäure  in  wässeriger  Lösung  chlorieren,  verseifen, 
Produkt  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Mit  Schwefelsäure  (75%)  erhitzt 
resultiert  l«-ChIor-3-methyl-2-aiiilnobeiizoI. 


1024 


DRP.  128  808 


Jod-o-tolnldlnsulfosiure  [785]  aus  280  T.  l-Amino-2-toluol- 
5-sulfosäure,  1006  T.  Salzsäure  (30")  und  250  T.  Chlorjod  in  wässeriger 
Lösung  bei  10".    Das  Produkt  ist  sofort  rein. 
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11.  HaL— C— O— (O,  8). 

Br-3CH,~6  0H-6  0H 1026      Q 

Cl-3CHa-2  0H~5SO,H 1019      Q 

a-4CHa-2  0H-6(6)SOja   ....  861 


2CH,-6  0CH,-4S.CH,.COOH  .  .  1043 
3  0OOH-2(4)OH-6SO,a  ...  896 


1026 


DRP.  248  9S9 

F.  P.  437  281 

DRP.  82  078 
Ann.  Sil,  374 


l-Brom-S-nifHijfM,  S-dloxylMiizoi 

Br 


Wie  [641]  aus  1,  3-Dibrom.6-meth3^1.2.oxybenzol  in  6  St.  bei  176^  Gibt  mit  wenig 
Eiaenohlorid  Blanffirbting,  mit  mehr  Eisenohlorid  Grünfärbung;  Zusatz  von  wenig  Soda 
bewirkt  wieder  Blanfärbiing,  mehr  Soda  Rotffirbung. 


12.  HaL^-C— S--S. 


a-2CH,-3SO,H 
a-2CH,-4SO,H 
a-2CH,-4SO,H 


6S0,H 738 

6SO,H 738 

6S0,H 738 


a— CHj— SO,H— SO,H   .    .    . 

a-2  CHO-3  soja:-6  so,h 


738 
1026 


1026 


DRP.  IM  943 

A.  P.  877  064 
F.  P.  384  979 


l-Chlor-i-bMizakMyfkS,  6-dliultasinr« 


a 


SO.HCff^  =  ^^«^'«-  =  '^- 


Duroh  Oxydation  von   1 -Chlor- 2-methylbenzol-3»  6-disulfoB&ure  mit  Braunstein  und 
Schwefels&ure.    Nicht  aussalzbar. 


18.  HüL^-N 

a-2NO,-4NO.-6NO,   ....   1027.  1028 

a-3NOt-4NOt-6NO,       1029 

a-3NOt~4NH,-6NHt      1806 

a-3NO,-6NOt-6  0H 1030 

a-2NO,-6NH,-4  0H   .  .  .  .908.  1032 


(N,  O). 

3NO,-6NH,-2  0H  .  1031,  1032,  1033 

3NO,-6NH,-4  0H 1031 

2NOt-6NH,-4  0GH,   1034 

3NO,-6NH.COCHa-4  0H  .  .  .  1033 
3NH,-6NH.OOCH, -6  0H   .  .  1036 


1027 


1028 


DRP.  78  3M 


a 
ChlMwtrliiHralMiiiole  c«H.ggi 

NOI 


=  q,HtClN,0.  «=  247. 


l«*Chlor«-2,  4,  6'trliütrobenzol:  100  T.  Chloidinitrobenzol  in  200  T.  Oleum  (40%) 
lösen,  mit  400  T.  Monohydrat  und  300  T.  starker  Salpetersäure  allm&hlioh  auf  140''— 160'' 
erhitzen.  Kalt  die  Krystalle  abfiltrieren,  mit  Wasser  waschen,  aus  Sprit  oder  Benzol  um- 
krystallisieren.^  Oder  nach 


DRP.  1MS18 

F.  P.  386  199 
Z.  Bl.  1900, 1, 643 


80  T.  Pyridin  +r229  T.  Pikrinsäure  +  176  T.  BenzolsuUoohlorid 
+  300  T.  Nitrobenzol  4—6  St.  auf  80 ''^86''  erwärmen.  Dampf  ein- 
leiten und  den  Rückstand,  Pikrylehlorldy  aus  Benzol  umkiystflkUi- 
sieren. 


1029 


Anm.  N.  6683 

Kl.  12.     la  9.  Ol 

Nietzki 


l«C]iIor-3,  4y  6 -trinitrobenzol:  3,  4-Dinitro- 1  -chlorbenzol  mit 
einem  Gemisch  von  Oleum  und  ScJpetersäure  weitemitri^ren.  In  Sprit 
schwer  lösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  119^ — 120^  Alkalien  substituierm 
zuerst  eine  NO^-Gruppe,  dann  Chlor. 


1080 


Anm.  F.  16334, 
Kl.  12q 
23.  2.  03 
Höchst 


1-Cbtor4,  SHHnHro-e-wybMiioi 

a 

NO^CWor  ^ÄClN.O.  =  218. 


In  die  wässerige  Lösung' von  Dinitrophenol-p-sulfosäure  bei  40° — 60°  Chlor,  einleiten. 


4.  Benzol  mit  vier  Subetituentea. 
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1081 


DRP.  147  060 


a 
Ghior^nHro-aniiiio-oxyMiiioto  ^^t^' 

OH* 


»  C«HftCINtO,  »  188. 


l«-Clilor-3'*iiltro-5-amino->4«oxybenzol  vom  Sch.-P.  162®  durch  partieUe  Reduktion 
des  entapreohenden  Dinitro-p-ohlorphenols  vom  Sch.-P.  80,6°. 

l-Cnlor-3«-nltro-5-amlno«-2-oxybeiizol  vom  So1l-P.  130®  durch  Nitrieren  von 
l-Chlor-3-ainino-6-oxybenzol  in  schwefelsaurer  Löeimg. 


1082 


DRP.  188  65S 

E.  P.  9264/06 

F.  P.  366  416 


l-C]ilor--2-iiltrO'*5«-aiiiino-4«-ozybenzol:  Entsteht  neben  l«-Chlor- 
3«iiUro-5*amlnO''4«-oxybenzol  beim  Nitrieren  von  l-Chlor-3-amino- 
4-oxybenzol  oder  wird  ;erhalten  durch  Nitrieren  der  l-Chlor-3-amino- 
4-oxybenzol&thenylverbindung  und  darauifolsende  Verseifung  des  ent 

standenen  Nitroproduktes.    In   Sprit  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  bei  200®  dunkel 

fftrben  und  bei  226®  unter  Zersetzung  schmelzen. 


1088 


DRP.  234  742  l-Chlor'3'nitro-5«-amiiio-4-oxybenzol:  18,6  T.  l-Chlor-3-aoetyl- 

amino-4-oxybenzol  bei  26®  allmählich  in  14  T.  ScJpetersäure  (40®)  und 
24  T.  Wasser  einrühren.  Temperatursteigerung  auf  60®.  Einige  Zeit  halten,  auf  Eis  gießen 
und  das  l-Chlor-3«nltro«-5«-aeetylamino«-4-'Oxybenzol  (Sch.-P.  160® — 160®)  abfiltrieren. 
Die  Paste  zur  Verseifung  mit  24  T.  Natronlauge  (40®)  und  24  T.  Wasser  mehrere  Stunden 
im  Wasserbade  erw&rmen,  die  rotbraunen  Krystalle  in  Wasser  lösen,  filtrieren  und  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.    Gelbbraunes  Pulver. 


1084 


DRP.  137  OSO 

Ber.  15,  1684 
DRP.  131  364 


1-Gliior-2Fiiltro-6-8iiiiiio-4-imllioxybeiiiol 


NH 


C,H,ClNtO,  «  202. 


20  T.  Nitro-p-dichlorbenzol  +  76  T.  Methylalkohol  +  16,6  T.  Natronlauge  (44®)  unter 
Rückfluß  kochen.  Wenn  die  Reaktion  beendet  ist,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutrali- 
sieren, den  Methylalkohol  abdestiUieren,  das  zurückbleibende  l«Clilor«3-nitro«-4-meth- 
oxybenzol  abfÜtrieren,  waschen  und  umki78tallisi«ren.  Sch.-P.  98®.  Dieses  mit  Elisen 
und  Salzsäure  reduzieren  zu  l-'Chlor«3-amiiio-4-methoxybenzol.  Aus  Benzol  um- 
krystaUisieren.  Sch.-P.  84®.  Die  Acetylverbindimg  schmilzt  bei  104®.  40  T.  dieses  Acetyl- 
derivates  in  160  T.  Schwefelsäure  (66®)  gelöst  mit  21,6  T.  Salpetersäure  (40®)  +  21,6  T. 
Schwefelsäure  (66®)  bei  20® — 26®  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  abfütrieren  und  waschen:  Nitro- 
aoetverbindung,  aus  Xylol  umkrystedlisieren,  Sch.-P.  193®.  Mit  Natronlauge  bei  90®  ver- 
seift resultiert  die  Baae;  aus  Benzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  132®. 


1086 


DRP.  104206 

DRP.  163186 
DRP.  166  664 
DRP.  162  069 
Ber.  Sl,  2699 


Ghlor-3-aiiiiiio-6-ac0laiiiiiio-O-pheiiol 

a 

0»  C8H.ClN.0i  =»  200. 
NH,         "^       "   " 

Wie  [914]  aus  Chlordiaminophenol.    Die  Abscheidung  der  Aoetyl- 


verbindung  erfolgt  als  Chlorhydrat  durch  Übersättigen  der  Fliissigkeit  mit  Salzsäure. 


14.  Ha!.— N— N— S. 


a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 


2NO.-4NOt-6SOJH  . 

2NOt-6NOt-.4SO,H  . 
2NOt-4NH,-6SO,H 
2  N0,-6  NH,-4  SO,H  . 
4  NOt-3  NH,-6  SO,H  . 
2NH,-6NH,-4  S.CH,.COOH 
2NH,-4NH,-6SO,H     .   .    . 


.  .  1036 

.  .  1037 

.  .  1038 

.  .  1039 

726,  1040 

.  .  1041 

.  .  1048 


a-2NH,-6NH,-4SO,H 1047 

a-3NH,-6NH.COCH,-4SCT,  1049,  1060 
a-3  NH.-6  NH-COCHa-4  S-CH, 

•Cook 1041,  1061 

a-[3  NHH- 6  NH-COCH,- 4  SCH, 

•COOH]  Anhyd. 1041 


108« 


DRP.  110  330 


a 


(HilOMHnltrobMiolsaltotiurm   ^^t^Q*  »  G,H,ciNt07S  ^  282. 

so^ 

l-Chlor-'S,  4-dtiiltrobenzol'*0-salfo8iare:  2  T.  p-Nitroohlorbenzol  ohne  Kühlung  in 
8  T.  Oleum  (20%)  eintragen,  auf  120®  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Wasser  löslich  ist;  bei 
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1037 


1088 


25° — SC  2  T.  Mischsäure  (50%)  einlaufen  lassen,  Temperatur  langsam  auf  90  "^  steigern, 
4  St.  halten,  bis  eine  ausgesalzene  Probe  in  Lauge  gelb  lösHch  ist  (Mononitroverbindung 
löst  sich  farblos!);  in  Eiswasser  neßen,  aussalzen  und  axis  Wasser  umkrystaUisieren.  Die 
Sulfosäure  gibt  mit  Alkali  1,  3-Ui]iitro-4«oxybenzol«5-8iilfosiare9  mit  Ammoniak  ge- 
kocht jedoch  1,  3«-Di]iUro-4«-aml]iobenzol-5-8alfosäare. 


DRP.  116758 

F.  P.  287  180 


l-Clilor-2;  6-dinitrobenzol-4-salfosäare:  27,6  T.  l-chlor-2-nitro- 
benzol.4-sulfosaure8  Kalium  in  100  T.  Oleum  (26%)  lösen,  aUmählich 
15  T.  Salpetersäin«  (87%)  zugeben  und  auf  120° — 130°  erhitzen.  In 
Wasser  gießen,  Krystalle  abfiltrieren  und  aus  Wasser  umkrystaUisieren.  Zweckmäßiger  in 
einer  Operation:  34  T.  Chlorbenzol  in  72  T.  Monohydrat  +  30  T.  Oleimi  (25%)  lösen,  im 
Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorbenzols  erwärmen,  kalt  mit  26  T.  rauchender 
ScJpetersäure  (87%)  nitrieren,  wobei  die  Temperatur  bis  40°  steigen  darf,  2  St.  stehenlassen. 
Weitere  100  T.  Oleima  (60%)  und  40  T.  Kalitmmitrat  zugeben,  2—3  St.  auf  120°— 130° 
erwärmen.  Aufarbeitung  wie  oben.  Derbe,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche,  zerfließliche 
Krystalle.  K-Scdz  aus  Wasser  imikrystallisieren,  schmilzt  bei  300°,  verpufft  bei  höherer 
Temperatur. 


DRP.  132  988 


Chior^nltrtHaminoimiioliulloilurm 

Ol 
^•^»NH*   =  CsHjClN.OjS  =  222. 

so,h: 

l«-Chlor-2-nitro-4-aminobenzol«5«-salfosäure;  40  T.  m-Nitro-p-chloranilinsulfat  mit 
einem  Gemenge  von  100  T.  Oleum  (23%)  imd  100  T.  Monohydrat  im  Ölbad  auf  170°— 180° 
erhitzen,  bis  m  verdünnter  sodaalkahscher  Probe  keine  Base  mehr  nachweisbar  ist.  Kalt 
auf  500  T.  Eis  gießen  und  die  Sulfosäure  absaugen.  Bräuiüiche  Krystalle  der  freien  Säure, 
gelbliche  Nadeln  des  Na-ScJzes.    Die  Diazoverbindimg  ist  sehr  schwer  löslich. 


1039 


DRP.  141  750 


DRP.   141538 


1  -  Chlor  "2"  nitro «-  6  -  amlnobenzol «  4  -  salf  osäure :  Eisenoxydul- 
carbonatbrei  (aus  konz.  wässeriger,  heißer  Lösung  von  800  T.  kryst. 
Eisenvitriol  mit  so  viel  Soda,  daß  fast  alles  Eisen  ausgefällt  ist,  die  Lö- 
sung aber  nicht  alkedisch  reagiert)  in  eine  Suspension  von  160  T.  K-Salz 
der  l-Chlor-2,  6-dinitrobenzol-4-sulf osäure  [1087]  in  1000  T.  Wasser  eintragen,  auf  60°— 90° 
erwärmen,  bis  die  Kohlensäureentwicklung  beendet  und  der  grüne  Oxydulschlamm  zu 
braunem  Eisenoxydhydrat  geworden  ist.  Nun  mit  wenig  Soda  schwach  alkalisch  stellen, 
heiß  filtrieren  und  die  Lösung  direkt  weiterveraxbeiten  oder  eindampfen  und  mit  KcJium- 
chlorid  das  K-Salz  der  Sulfosäure  abscheiden.  Gelblicher  Körper,  der  beim  Erhitzen 
verpufft. 


1040 


DRP.  204  574 


Ch.  Ztg.  1901, 182 


l«-ChIor«4-nitro-3-aminobenzoI-6«si]ilfosäare:  1, 3-Dichlor- 
4-nitrobenzol-6-sulfosäure  mit  Ammoniak  in  wässeriger  oder  Sprit- 
lösung umsetzen. 


1041 


DRP.  210886 


1-Chior-2, 5-diaminophenyi-4-thioclykoMura 


a 


NH,0^^'  =  C8H.C1N,0,S  =  232. 
'VcHj.COOH 

17,ö  T.  1,  4-Dichlor-2-nitro-5-acetylaminobenzol  in  160 Toi. -T.  Sprit  (95%)  lösen,  mit 
der  Lösung  von  Natriimidisulfid  in  160  Vol.-T.  Sprit  (12  T.  Schwefelnatrium  +  1»6  T. 
Schwefel  schmelzen,  über  100°  entwässern,  pulvern,  mit  Sprit  auskochen,  filtrieren)  4 — 6  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  das  kalt  auskrystallisierende  Nitrodisulfid  5-— 7  St.  mit  160  T. 
Eisen,  200  T.  Wasser  und  8  T.  Essigsäure  (60%)  bei  80°— 96°  reduzieren,  kalt  mit  26  T. 
Natronlauge  (40°)  und  7,6  T.  Chloressigsäure  1  St.  axif  80°— 90°  erwärmen  xmd  heiß  vom 
Eisen  abfütrieren.    Die  Lösung  enthält  das  Na- Salz  der  l->CliIor-3-amliio-6«-aceta]nino- 

a 

plienyI-4-thioglykoIsilure.    Beim  Ansäuern  fällt  das  Anhydrid  '^^'^^^^'T  J_nH 

SCHaCO 

in  weißen  Nadeln,  welche  durch  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  120° 
die  1 -Chlor- 2,  6-diaminophenyl-4-thioglykol8äure  liefern.  —  Ebenso  aus  1-Acetamino- 
3-chlor-4-mtro-6-toluol  oder  -6-aniBol  über  die  betreffenden  Anhydride  nach  der  Ver- 
seifung: l-Methyl-S,  6-dlamino-4-phenyUhiogIykoIsäare  und  l«-Methoxy«-3,  0«dia«- 
mino-i-thiophenolmethyläther.    Femer  nach 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 


159 


1042 

1048 
1044 

1045 

1046 


DRP.  244816 

DRP.  245844 
DRP.  246  2W 

DRP.  246264 

DRP.  241  910 

und 
DRP.  243087 


m-Aeetylamlno«o«-tolyltliloglykolBäiire  aus  4-Aoetylainino-2-amino- 
1-toluol,  nach. 

3-  M ethyl«-4'lialogen«6«-alkylozyphenyltlüoglykolsaare9  nach 

4,  0«-Dlehlor-3-methyl'*  und  3, 0-Dlmethyl'*4*e]ilor«-l-phenylthlo- 
glykolsäare  aus  den  betreffenden  Basen,  nach 

3,  5«-Diehlor«4-methoxypheiiyl-l«-thioglykol8aare  aus  3,  6-Dichlor- 
4-methoxy-l-6uiilin,  nach 

zahlreiche  weitere  Thioglykolsäuren  mit  freier  o-  bzw.  peri-SteUung 
imd  keinen  OH-,  SH-  oder  NH^-Gruppen  im  Arylkem.  Behandlung 
mit  Schwefelsäuiechlorhydrin  allein  oder  bei  Gegenwart  eines  Nitro- 
kohlenwasserstoffes. 


1047 


DRP.  150373 


Gl 

Chlor-diaiiiiiioteiiiobultoiiureii  ^«s»^* 

SO,H 


»  CHYGlNtOaS  »=  222 


l-Cailor-2,  6-dlamlnobenzol-4-8alfo8iare:  10  T.  l-chlor-2,  6-dinitrobenzol-4-sulfo- 
saures  Kali  [1087]  mit  80  T.  Salzsäure  (1,19)  übergießen  und  allmählich  20  T.  granuliertes 
Zinn  zugeben.  Selbsterwärmung.  Kalt  das  Zinndoppelsalz  abfiltrieren,  in  Wasser  lösen, 
mit  Schwefelwasserstoff  entzinnen  und  die  farblosen  Nadeln  der  3aae  abfiltrieren. 


1048 


DRP.  156  828  l-Chlor-'2,  4'dlaminobenzol-0«-siilfosaure:  16  T.   l-chlor-2»  4-di- 

nitrobenzol-O-sulfosaures  Natrium  allmählich  in  ein  heißes  Gemenge  von 
100  T.  Weisser,  30  T.  Eisen  imd  1  T.  Elssigsäure  eintragen,  nach  vollendeter  Reduktion 
mit  1,3  T.  Soda  alkeiUsch  steUen,  filtrieren,  das  Filtrat  einengen  und  mit  Salzsäure  fällen. 
Aus  Wasser  farblose  Nadeln. 


1049 


DRP.  205  421 


1-Chloiv3-aiiilno-6-acelaiiiino-4^melliytthiobeiiiol 


a 


^^^^^^OnH    ""  C»HnClN,OS  -  230. 

sch/ 


Aus  l-Ghlor-3-amino-6-cusetamino-4-thiophenolnatrium  mit  Methylsulfat.    In  Wasser 
leicht  löslich. 


lOliO 


1051 


DRP.  210  886  20  T.  des  nach  [1041]  aus  1,  4-Dichlor-2-nitro-5-aoetylaminobenzol 

erhaltenen  Nitrodisulfids  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  bei  50^ 
mit  Natronlauge  (40°)  alkalisch  stellen,  filtrieren,  zum  Filtrat  in  der  Kälte  noch  24  T. 
Natronlauge  (40°)  und  allmählich  11,2  T.  Dimethylsulfat  zugeben.  In  der  Kälte  scheidet 
sich  der  Methyläther  ab. 


DRP.  205  421 


1  -Ghior-3-aiiiiiio-6-acelaiiiinophonyl-4-thi(^lykobSura 

a 

NH.COCH,Q^^  =  C,^uClN.O,S  =  274. 

Vch/cooh 

Aus  l-Chlor-3-amino-6-acetamino-4-thiophenol  und  Chloressigsäure  durch  Erwärmen 
mit  säurebindenden  Mitteln. 


15.  Hal.~N~0~(0,  S). 

a~3NO,-4  0R-6  0R 1062 

a--3NH,-4  0R-6  0R 1062 

a-3NO,-2  0H~5S08H 1067 

Cl~3NH,-2  0H-6SO,H    .   .   .   1063,  1067 


Gl-3NH,~4  0H~6SO,H  .  . 
a-3NH,-4  0H-6SOsH  .  . 
a-3NHa-6  0R-4SO,H  .  . 
a- 3  N :  Pyraz. -  4  GH- 6  SO,H 


1064—1066 
.  .  .  1068 
.  .  .  1069 
.  .  .   966 


1052 


DRP.  135  331 


1-ehior-3-aiiiino-4i  6(7)-dialkylox]rb6iiiole 


NH. 


680  T.  1,  2,  4-Trichlor.6-nitrobenzol  in  1000  T.  Methylalkohol  warm  lösen,  eine  Lösung 
von    376  T.    Atzkali    in     1000  T.    Methylalkohol    zufließen    lassen.     Es    tritt    Selbst- 
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erwärmting  bis  zum  Sieden  ein.  Einige  Zeit  im  Waaserbade  weitericoohen,  heiß  filtrieren. 
Elalt  kry^^allifiiert  der  größte  Teil  dee  l-Ghlor-d-'iiltro-i,  6-^!meUiozybenzol8  (ans 
Sprit  umkrystallisieren,  Soh.-P.  125,5°)  ans,  der  Rest  ist  nach  Abdampfen  des  Ffltrates 
gewinnbar.  Mit  Eisen  und  Essigs&ure  reduzieren,  nach  etwa  3  St.  sodaalkalisch  stellen  und 
aus  der  Beaktionsmasse  mit  Benzol  oder  Äther  das  l-Cblor-3-amino-4,  d-dimethozy- 
benzol  extrahieren.  Sch.-P.  00°.  Sein  Aoetylderivat  schmilzt  bei  136° — 137°.  —  Analog: 
l-Clilor«-3'*amlno«-4»  0«-d(jlthoxybenzol,  S<äi.-P.  63° — 64°;  sein  Aoetylderivat  schmilzt 
bei  136°. 


1058 


DRP.  124790 

A.  P.  644  230 


a 
ChkN^amino-oxybenzol-ralloilurm  c«H,^Sr= 

so^ 


CACINO«S  =:  223. 


l«-Clilor''3«-aml]io-2-oxybenzol-5-8ulfosaare:  234  T.  l-Nitro-3-amino-2-oxybenzol- 
5-8ulfo8äure  [1181]  in  1000  T.  Wasser  +  230  T.  Natronlauge  (40°)  lösen,  eine  konz.  wäs- 
serige Lösung  von  70  T.  Nitrit  zugeben  und  in  ein  Gemisch  von  400  T.  Salzs&ure  (10°) 
imd  500  T.  Wasser  einlaufen  lassen.  Die  Diazolösimg  mit  600  T.  Salzs&ure  (10°),  dann 
unter  Eiskühlung  langsam  mit  50  T.  molekularem  Kupfer  als  50-prozentige  Paste  versetzen. 
Die  Temperatur  darf  15°  nicht  übersteigen.  Wenn  die  Diazoverbindung  verbraucht  ist, 
filtrieren,  das  Filtrat  mit  400  T.  Kaliumchlorid  aussalzen,  das  K-Salz  mit  Eisen  und  Elssig- 
säure  reduzieren,  alkalisch  vom  Elisenschlamm  abfiltrieren,  Filtrat  einengen  und  die  1 -Chlor- 
3-amino-2-oxybenzol-5-sulfo8äure  mit  ScJzsäure  ausf Allen,  evtL  durch  Umlösen  reinigen. 


1064 


1056 


1066 


DRP.  132  423 

F.  P.  311  722 


l-Clilor-3-aiiiliio«-4-oxybenzol-5-siilfosIare:  Eine  Lösung  von 
231  T.  Na-Salz  der  l-Chlor-4-oxybenzol-5-sulfosfture  [786]  in  1500  T. 
Schwefelsäure  (66°)  unter  0°  mit  einem  Oemense  von  102  T.  S^peter- 
säure  (40°)  und  102  T.  Monohydrat  langsam  nitrieren,  auf  4000  T.  Eis  gießen,  mit  K-Chlorid 
sättigen,  den  hellgelben,  krystcdlimschen  Niederschlag  fällen  und  wie  üblich  mit  Eisen 
und  Essigsäure  reduzieren.  Dieselbe  Säure  wird  auch  nach  F.  P.  311  700  durch  Kochen 
von  l-C3ilor-3-nitro-4-oxybenzol  mit  sauren  oder  neutralen  Sulfiten  imd  Reduktion  der 
entstandenen  Nitrosulf osäure  erhalten.  —  Oder  nach: 

p-Dichlorbenzol  sulfurieren,  nitrieren,  die  erhaltene  Dichlomitro- 
benzolsulfosäure  mit  Natronlauge  erhitzen  und  die  entstandene  Ghlor- 
nitrooxybenzolsulf osäure  reduzieren.  —  Schließlich  nach: 


Anm.  F.  13000 

KL  12.  12.  11.  00 

Höchst 

F.  P.  301  530 

DRP.  144818 


l-Chlor-3-amino-4-oxvbenzol  mit  4  T.  Monoh3rdrat  einige  Zeit  im 
Wasserbad  erwärmen,  auf  Eis  gießen  und  den  Niederschlag  abfütrieren. 


1067      DRP.  134182  l«-CliIor-3-amino-2-ozybenzol-5-'Salfosaure:l-Nitro-3-amino- 

2-oxybenzol-5-sulfosäiure  diazotieren,  die  Diazolösung  mit  Salzsäure 
und  Kupferchlorür  erwärmen  und  die  erhaltene  l-'Chlor-3-iiltro«-2-'OxybenzoI«5''Siilfo-' 
slare  reduzieren. 


1068 


DRP.  184836 

F.  P.  376  135 


l-€hlor-3-amtno-4«oxybenzol-8-'8iilfosaare:   20  T.   4-Chlor- 

1^-oxybenzoxazol      f      LInH/^-'^    ^^    cL    j^N^^^  "^*  ®^^* 

Oleum  (12,5%)  10  St.  auf  80°  erwärmen,  kalt  verdünnen,  kalken,  vom  Gips  abfiltrieren, 

Liedeo 


das  Filtrat  mit  25  T.  Ätznatron  eindampfen,  ansäuern  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
abfütrieren.  —  Oder  auch  aus  100  T.  4-Chlor-l^-miethylbenzoxazol 


^^•GH,  mit 
475  T.  Oleum  (21%)  in  10  St.  beiJ140°— 150°.    Aussalzbare,  rein  gelbe  Diazoverbindung. 


1069 


DRP.  188488 


a 


1^nllor-3-8mlllo^l-alk]rloxylMlll8l-4-Mlto^ 


S/NH, 
SOJH 


Saure  Sulfate  der  l-Chlor-3-amino-6-oxya]kylbenzole  erhitzen.    Die  freien  Sulfoeäuzen 
sind  in  Wasser  schwer  löslich. 


16.  HaL— 0~S--S. 

ia-4  0H-SOJE-SO,H     . 


3276 
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161 


b)  C-C-C-C. 

CH,—  3  CH,—  6  CHa—  6  GBO     . 


28,  1060 


1060 


DRP.  98  706 

lit.  wie  [68] 


1,S,5-Triiii6Hiyl-6-b6iizaM6liyil    ^^JQchj"  ^"^"^  "^  ^^® 


Wie  [210]  aus  Mesitylen.  Das  Dcunpfdestillatgemisch  von  Aldehyd  und  Kohlen- 
wasserstoff ist  mit  Bisulfit  nicht  trennbar,  daher  wendet  man  folgendes  Treomungsverf ahren 
an:  Dampf destillatgemisch  mit  dem  gleiehen  Volum  Anilin  1  St.  gelinde  sieden  (mit  kurzem 
Steigrohr  zur  Entfernung  des  Wassers),  mit  Dampf  das  überschüssige  Anilin  und  das  im- 
verftnderte  Mesitylen  entfernen,  die  Benzylidenverbindimg  des  Rückstandes  mit  Schwefel- 
säure zerlegen  und  mit  Dampf  den  Aldehyd  übertreiben.    S.-P.  237  ^ 


c)  C-C-C-N. 


CH,- 
CHa 
CH, 
CH, 


3  CH,-4  (6)  CH,-6  (4)  NO, 
2CHa~4CH,~6NH,      .    . 
3CH8-6CÄ-6NH,    .    . 
3CA-6C^6-4NH,  .    . 


67 
1061 
1062 
1063 


CH,-3CH,~4CN~6NO, 1064 

CH,-3CH,~4COOH-6NO, 1064 

CH,-3CH,-4COOH-6NH,  ....  1064 

CHa-3CH,-OOCH8-ßNHt 347 


1061 


DRP.  22205 

A.  P.  268  113 

E.  P.  3997/82 

F.  P.  151  113 


Her.  4,  742; 
18,  2680 


CH, 


1,2,4-TrfiiifHiyl-5-aiiilii6b6iiiol   j^Cf^^  ^  ^»^^ ^  ^^^ 

OH, 


Salzsaures  Xylidin  +  Methylalkohol  im  Autoklaven  erhitzt  gibt  bei 
280°  rohes  salzsaures  Cumldin.  Kitrat  büden,  abschleudern  und  etwas 
waschen.  Dieses  Nitrat-Ejrystallmehlgemenge  (Cumidin-  und  X^din- 
nitrat)  in  die  Base  verwandehi,  fraktioniert  destillieren,  wobei  der  zwischen  225°  und 
245°  übergehende  Teil  erstarrt.  Krystalle  zentrifugieren  mid  abpressen.  S.-P.  235° — 236°. 
Sch.-P.  62°.  Ebenso  erhält  man  Äthyl«  imd  Isobatylxylidlii  durch  Erhitzen  von 
salzsaurem  Xylidin  mit  dem  betreffenden  Alkohol  auf  höhere  Temperaturen. 


1062 


DRP.  67844  mr^' 

1,3-Difiielliyl-5-tthyl-54uiiinob6iiior  ^^qh,  "  ^»^»^  - 

Salzsaures  1,  3-Dimethyl-4-aminobenzol  mehrere  Stunden  mit  Sprit  auf  280°— 
erhitzen.    S.-P.  241°.    Seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei  157°— 158°. 


149. 
300° 


1066 


DRP.  07  844 


1-Melliyl-3, 5-dittliyl-5-aiiiiii6b6iiiol 

CHa 


.0 


NH, 


=  CuHi^=  163. 


Salzsaures  p-Toluidin  miehrere   Stunden  mit  Sprit  auf  300°  erhitzen. 
Seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei  167°. 


S.  -P.   238  t 


1064 


1, 3-Dliii6Hiyl-5-aiiiiiHh44Miii06iiiir6 

CH, 

NH.VCH.  -  ^"^«*  =  '"'- 
►OH 


DRP.  2S9  092 

Zusatz  zu 
DRP.  237  680 
A.  P.  881  159 

E.  P.  2592/07 

F.  P.  384  532 

16,6  T.  1, 3-Dimethyl-5-nitro-6-aminobenzol  diazotieren,  die  Diazolösung  in  eine  warme 
Kupfercyanürlösung  (aus  25  T.  Kupfersulfat  und  28  T.  CyaiikaHum)  eintrctf^n,  erwärmen, 
den  Nieaerschlag  l^t  absaugen,  in  Sprit  heiß  losen  und  mit  Weisser  das  1, 3-Dimethyl« 
5-nltro-'4«-benzonltril  (aus  Sprit  gelhe  Nadeln  vom  Sch.-P.  126°)  fallen.  17  T.  des  Nitrils 
mit  85  T.  Schwefelsäure  (80%)  12  St.  auf  100°  erwärmen,  in  140  T.  heißes  Wasser  gießen, 
unter  die  Oberfläche  der  heißen  Flüssigkeit  eine  konz.  Lösung  von  18  T.  Nitrit  einfließen 
lassen.  Vi  S^*  ^^  1^0°  erwärmen  und  die  l9  3-'Diinethyl-5-nltro«4*benzoesIare  kalt 
abfütrieren.  Aus  Sprit  gelbliche  Nadehi  vom  Sch..P.  180°.  20  T.  der  Säure  in  5,6  T.  Soda 
lösen,  mit  11  T.  Natriumdisulf id  einige  Stunden  kochen,  essigsauer  steUen,  stark  ein- 
dampfen, kalt  mit  verdünnter  Salzsäure  kongosauer  stellen  und  fütrieren.  Das  Fütrat 
enthält  die  Aminosäure,  die  durch  Acetat  gef&llt  werden  kann.  Aus  Wasser  gelbes  Krystall- 
pulver  vom  Soh.-P.  126°  unter  Zersetzung. 


I<  a  n  c  e ,  Zwiaehmiprodiikte  der  TeerfubenfftbrikAtioiu 
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d)  C-C-C-0. 


CH, 
GH,- 
CH,- 


3CH,a-6  000H-6  0H  . 
3  CH.OH-Ö  OOOH-6  OH 
CHO-COOH-OH  .    .    .    . 


1066 
1066 
1066 


CH,— 2  0OOH• 
CH,-30OOH 


4COOH 
6C00H 


6  OH     .   479,  1068 
6  OH     .  479,  1067 


1065 


DRP.  2M  046 


I-Witliyl  B  cartMf^e-wy'^'JIgBifMtohol 

GH, 
OHA 


ooohvch,oh 


=  CtHioO«  «  182. 


Wie  [778].  o-Kreeotinsäiire  bei  Gegenwart  hochprozentiger  rauchender  Salzsäure  mit 
Chlormethylalkohol  oder  Chlormethyläther  behandeln.  Es  entsteht  l'Methyl-S'earboxy« 
G-oxy-d-benzylehlorld;  aus  Benzol  weißes  Krystallpulver  vom  Sc1l-P.  197°.  Mit  Wasser 
wird  das  Chlor  als  ScJzsäure  abgespedten,  wobei  zum  Teil  l-Methyl-5-carboxy-6-oxy-3-benzyl- 
alkohol  vom  Sc1l-P.  186°  gebildet  wird,  der  aus  dem  Filtrat  kiystallisiert  und  zum  anderen 
Teil  dessen  Anhydroverbindung  entsteht»  die  als  unlösliches  weißes  Pulver  auf  dem  Filter 
bleibt. 


1066 


DRP.  216  M4 


Melbyl^artaqMnykMialdehyvte^  c;h 


CH, 
CHO 
■COOH 
OH 


=  C;H,0«  =  180. 


Aus  den  entsprechenden  Methyl-oxy-benzoesäuren  mit  Chloroform  und  Natronlauge. 
Die  o-Aldehydo-p'kresotüisftiire  schnülzt  bei  190%  die  p-o-Säure  bei  211°.  —  Analog 
erhalt  man  3«Carboxy-2-'Ozy«-5«-8iilfo«-l«-benzaldeliyd. 


1067 


DRP.  66S16 


l-MettiyHt-oxybanzol-S,  6-diearboiisiiirt 


CH, 
COOlSsJcOOH 


»  CtH,0,  »  196. 


Bildet  sich  wie  [770],  aus  o-Kresolkalium  und  Kohlendioxyd  jedoch  bei  einer  Tem- 
»aratur  von  ca.  220%  Kalt  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  fällen.  Sch..P.  290%  Zur 
Keinigung  die  Alkeüisalzlösung  der  (x-^xyuvltliisäiire  peatieU  mit  Scdzsäure  fällen. 


1068 


DRP.  258  887 

Ber.  80,  691; 
80,  1743 


l-Melliyl-8-m]rbMiol-2, 4Hlicarlioii8SHrt 

CH, 

OhO^^^  =  CÄO5  =  196. 
COOH 


Wie  [479]  aus  1  Mol.  l-Methyl-6-oxy^4-benzoesäure  (m-Kresotinsäure)  in  alkalischer 
Lösimg  mit  1  Mol.  Kohlenstofftetrachlorid  bei  Gegenwart  von  0,2T.  Kupfer.  ((X'-Goeeiiisäiire). 


e)  C-C-C-8. 


CH, 
CH, 
CH, 


3CH, 
2CH, 
3CH, 


4CH, 
4CH, 
4CH, 


6S.CH,-COOH    .    .   782 

6S0,H 162 

6S0ja 162 


CH,— 3CH, 
CH,— 3CH, 


4  COOH 
6  COOH 


6SH 1012 

5  SCHj.COOH     2173 


f)  C-C-N-(N,0,S). 


CH,— 3CH,-6NO,-4NH, 638 

CH,-CH,-NO,-NH.SOja: 246 

CH,-3CH,-4NH.COCH,-6NH.COCH,  1069 
CH,-3CH,OH-4NH,-6NH,  ....  795 
CH,-[3  CH,0H-4  NHH]  Anhydr.-6NH,  796 
COOH— 3C00H— 4NH,^6NH,     .    .    .   1069 


CH,-3CH,-6NH,-6  0H    .    . 
CH,-  3  CH,- 4  NO,-  6  SO,a       . 
CH,-3CH,-4NH,-6SO,H    . 
CH,-3  CHO-6  NH,-4  SO,H     . 
CH,-3COOH-6NO,-2SO,H    , 
COOH-  2  COOH-  3  NH,-  SO,H 


.  .  .1070 
612,  1071 
.  .  1071 
.  .  1072 
.  .  1072 
.  .  1073 


1069 


DRP.  238  848 


I 


2, 4-Diaiiiiiiol8oplitliaMhirt     ooSOoooH  "  ^•^•^«^*  ^^  ^^^• 

m-Xylylendiamin    acetvlieren    und    oxydieren.    —    209  T.    salzsaures    4, 6-Diamino- 
1,  3-xylol  mit    164  T.    geschmolzenem   Na-Acetat  und   260  T.    Essigsäureanhydrid    1  St. 


4.  Benzol  mit  vier  Subetituenten. 
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1070 


kochen,  1000  T.  Wasser  zusetzen,  Lösung  zur  Hälfte  einkochen,  4, 0-DiaeetamtnO' 
1,  3-xylol  abscheiden  (aus  Eisessig  Sch.-P.  205'').  1  T.  des  Produktes  mit  2  T.  Magnesium- 
sulfat und  100  T.  Wasser  kochen,  allmählich  3  T.  Permanganatpulver  zusetzen,  heiß 
filtrieren,  Filtrat  mit  HCl  ansäuern,  Produkt  filtrieren,  mit  Wasser  waschen,  trocknen. 


DRP.  70  6^1 

Oh.Z.1892,Nri98 


CH, 


1,  S-DliMlhyl-S-aiiiiiio-e-oxylMiizoi    j^^Qch,  "  ^^"^o  =  137 


Durch  Nitrieren  und  darauffolgendes  Reduzieren  aus  1,  3-Dimethyl-4-oxybenzol. 


1071 


DRP.  88  887 

DRP.  66  021 
Ber.  19,  141 


1, 3-Dimelliyi-4-iiHr8liMii8l-S-tultochlorfil 

CH, 


SOtCaQ         =  C^3C1N04S  =  249. 

NO,  * 

Wie  [612]  aus   1,  3-Dimethyl-4-nitrobenzol.  —  Über  lyd-Dimethyl-^^amlnobenzol- 
S-solfosäure  siehe  Ber.  18,  2664;  vgl.  Chem.  Ind.  1903,  57. 


1072 


DRP.  87  2S6 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 


1-Melbyi-6-amiiio-3-bMaMeliyd-4-tHll0ilura 

CH, 

SO,H 

20  T.  a-Nitro-m-xylol  mit  60  T.  Oleum  sulfurieren,  das  Gemisch  bei  15^  eJhnählich 
mit  einer  Lösung  von  10  T.  Schwefelblumen  in  140  T.  Oleum  versetzen.  Die  Temperatur 
darf  am  Schlüsse  des  Eintragens  höchstens  80°  betragen.  In  Wasser  gießen  imd  wie  [848] 
über  das  rote  Kondensationsprodukt  mit  salzsaurem  Benzidin  reinigen.  —  Über  4-Nitro« 
5-meUiyl«2-siilfo«l-benzoesäiire  und  einige  Abkömmlinge  siehe  J.  Am.  Chem.  Soo. 
1916,  1338. 


1078 


DRP.  188487 

lit.  wie  [854] 


3-Aminoiulf8beiii8l-1,  Jt^srbonsäurt 


OOOH 
\ 
^COOH 


SOJH 


Tsna, 


=  CgH^NO^S  =  261. 


12  T.  (X-Nitrophthalsäure  in  30  T.  Wasser  kochend  lösen,  mit  Soda  neutralisieren,. 
30  T.  Ammoniumbisulfitlösung  (40%  SO,-Gehalt)  zusetzen,  6  St.  kochen,  kochend  mit 
überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  versetzen,  kalt  24  St.  stehen  lassen,  das  erstarrte 
Harz  abfütrieren.  —  In  Wasser  oder  Sprit  schwer,  gelbgrün  fluorescierend,  in  Alkali  leicht, 
ebenfalls  fluorescierend  löslich,  imlöslich  in  Benzol. 


g)  C-C-0-(0,S). 


CH,-4CH,-2  0H-60H  .  . 
CH,-2  CH:NOH-3  OH-Ö  OH 
CH,-2  CHO-3  OH-6  OH(R) 
CHa-3  000H-2  0H-.6  0H  . 
CHa-4(X)OH-2  0H-6  0H  . 
CN-2CN-3  0H-6  0H  .  .  . 
COOH-C0OH-3OH-6  0H  . 


1074 
18 
877 
1074 
1074 
1075 
1076 


[CONHH-2COOH]  Anhydr.-4  0H-5  0H 


CH,-3CH,-5  0H-4SOaH  .  . 
CH,-3CHO-4  0H-6SO,H  .  . 
CHa~3  COOH-2  (4)  OH-6  SO.Q 
CH,-4COOH-3  0H~6SO,a  . 
OHO- 3  COOH-2  OH-6  SO,H  . 
COOH-3  COOH-4  OH-6  SO,a 


1075 
1076 
889 
896 
896 
1066 
896 


1074 


DRP.  81  287 

Ber.  88,  676 
DRP.  81  068 


CH, 

Melliyl-dtoxybeiuMMtäumi  c,h,^o^ 

OH 


=  GsHsO«  =  168. 


Wie  [718,  884]:  l-Metliyl-2,  S-dioxy-d-benzoesäare  (Sch.-P. 
216°)  aus  o-Kresotinsäure;  l--MethyI«-29  5-diozy-4-benzoe8äure  (Sch.-P.  206'')  aus 
m-Kreeotinsäure.  —  Über  1,  4-DimethyI-2y  6'dio]cylienzol  O-Orein)  aus  p-Xylidin  ->  Ace- 
tyl-p-xylidin ->  m-Dinitro-p-xylol  siehe  Ber.  49^  621. 

11* 
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1076 


DRP.  117  005 

F.  P.  296  938 
Ber.  88,  676 


CN 


1,2-Dicyaii-3,0-dloxyb6iiiol  ^^^  -  Cän.o,  =  160. 


VOH 


2  T.  Chinon  in  60  Vol.-T.  Sprit  und  2,6  VoL-T.  Schwefelfi&ure  loeen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  konz.  wässerige  Lösung  von  Cyankalium  bis  zur  achwach 
alkalischen  Reaktion  zugeben,  die  grün  fluorescierende  Flüssi^^ceit  mit  Minerals&ure  an- 
s&uem,  verdünnen  und  aus&them.  Im  Ätherrückstand  das  Produkt  mit  Wasser  fällen, 
aus  Wasser  gelbUche  Nadeln.  Fluorescenz  in  neutraler  Lösung  blau,  in  saurer  violett,  in 
cükalisoher  sehr  stark  grün.  Wässerige  Lösung  +  Eisenchlorid  »  blauviolett.  Mit  konz. 
Schwefelsäure  erwärmt  entsteht  p-Dloxyphtiialiiiild.  —  Über  Herstellung  der  a-  und 
ß«-Resoi|learbonsäiire  aus  Resorcin  bzw.  a-Resorcylsäure  (3,  6-Dioxybenzoesäure)  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumbicarbonat  bei  völligem  Wasserausschluß  unter  Druck  siehe  Monjatsh. 
f.  Ch.  1917,  77. 


1076 


DRP.  283  306 


Ber.  2,  330 
DRP.  202  168 
DRP.  264  716 


1 , 3-Diiiifthyl-0-oxybeiiiDl-4-Mlta8Siirt 


CH, 

ohUch, 

SO,H 


»  C;HioO«S  »  202. 


1,  3-Dimethvl-6-oxybenzol  mit  dem  doppelten  Gewicht  Monohydrat  oder  dem  gleichen 
Gewicht  Chlorsulf onsaure  1  St.  auf  100^  ermtzen,  in  Wasser  gießen,  die  Sulfosäure  in  96% 
Ausbeute  mittels  starker  Salzsäure  in  farblosen  Nadeln  vom  Sch.-P.  102** — 103^  ausfällen. 


h)  C-C-8-8. 

COOH-  2  OOOH-  SO  JH-  SO  JH 


788 


i)  C-N-N-N. 


CH, 
CHa- 

V^üf  - 

CH, 
CH,. 


3NO-4NH,-6NH, 1077 

2  NO,- 4  NO.- 6  NO,     789,  1078—1081 

2NO,-6NO,-3NH, 1116 

2NO,-4NH,-6NH, 1078 

3NO,-4NH,-6NH, 1806 


CH,-2NH,-4ira,-6NH, 1078 

CH,-3NH,-6NH,-6NH.COCH,  .  .  910 
COOH-2NO,-4NO,-6NO,  .  1082-1084 
COOH— 2NH,-4NH,-6(6)NH,      910,  1882 


1077 


DRP.  123375 

lit.  wie  [904] 


NO 


linmo-3-iiiftliyK  O-dlamlnoiieniol 


NH 


l^lcH,  =C,H,N,0  =  161. 
NH, 


Wie    [904]    aus    m-Xoluyiendiamin.      Entsteht    in    besserer    Ausbeute    als    [904]. 
Sch.-P.  196  ^ 


1078 


Anm.  Seh.  33  402 
Kl.  12  o 
9.  1.  11 

Schultz 


1  -Melliyl-2, 4^  «-trinitrobeiiiol 


CH, 
NO/^NO,  ^  cn^^O.  «  227. 

NO, 

Nitrieren  von  Toluol  oder  Mono-  oder  Dinitrotoluol  mit  Oleum  und  rauchender  Sal- 
petersäure zuerst  bei  40"" — 46^  dann  bei  80''— 90^  —  Gibt  reduziert  2,  4»  G-Triamino- 
tohiol,  Ann.  216,  344.  —  Über  l-Methyl-S,  i'-diamino-B-nltrobeiizol  si^e  Ber.  8^  1211. 


1079 


1080 


DRP.  237  738 

E.  P.  18  281/09 
F.  P.  406  812 

DRP.  277  325 


Reinigung:  Rohes  Trinltrotoluol  in  heißer  Schwefelsäure  lösen 
oder  aus  der  Rohnitrierung  die  Salpetersäure  abdestiUieren  und  die 
Lösung  evtl.  unter  gleichzeitiger  Verdünnung  mit  Wasser  abkühlen. — Oder : 


Man  erhitzt  2000  T.  rohes  Trinitrotoluol  mit  700  T.  o-Nitrotoluol 
auf  80%  erhitzt  die  stark  übersättigte  Lösung,  kühlt  nicht  unter  16^ 
ab,  schleudert  den  EjrystaUbrei,  wäscht  ihn  mit  wenig  kaltem  Alkohol  und  erhält  sehr 
reines  Trinitrotoluol  vom  Sch.-P.  80*^  in  90%  Ausbeute. 


1081 


Anm.  V.  11822, 
m.  12  o 
8.  7.  13 
Vergu 

E.  P.  17  128/13 


Flüssige  Trinitrotoluolpräparate  erhält  man  durch  Auflösen  von 
Trinitrotoluol  oder  durch  Weitemitrierung  des  auf  übliche  Weise  ge- 
wonnenen Dinitrotoluolgemisches,  das  einem  Mononitrotohiol  mit  einem 
Oehalt  von  46—86%  an  m-Nitrotoluol  entspricht.  ^  Reinigung  des 
Trinitrotoluols:  F.  P.  498  947. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1082 


DRP.  77  869 

Ber.  8,  24 


COOH 

2, 4,  »-TrfnNro-l-bmioetiurt  ^^«Q^^«  =  c,h^30,  =  267 

NOt 


100  T.  Trinitrotoluol  mit  600  T.  starker  Salpetersäure  und  1000  T.  Schwefelsäure  {66°) 
imter  Rückfluß  auf  160 '^ — 200°  erhitzen,  bis  eine  Probe  völlig  wasserlöslich  ist.  Kalt  aus- 
krystaUisierende  Nadeln  abfiltrieren,  mit  Wasser  waschen,  aus  Wasser  oder  Essigsäure 
umkrystallisieren.  .Soh.-P.  210**  (Zersetzung).  Auch  in  einer  Operation  aus  Toluol  her- 
stellbar. Die  Bym,  TrlamlnoiienzoeBäiire  wird  durch  Reduktion  der  Trinitroverbindung 
mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnen. 


1088 


DRP.  127  326 

^Ber.  8»  224 


40  T.  Trinitrotoluol  mit  400  T.  starker  Schwefelsäure  und  46  T. 
Chromsäureanhydrid  versetzen.  Die  Temperatur  steigt  auf  40^ — 60^, 
einige  Zeit  halten,  auf  Eis  gießen,  die  abgeschiedene  Säure  abfiltrieren, 
in  verdünnter  Natronlauge  lösen  und  mit  Schwefelsäure  ausfällen. 


1084 


DRP.  226225  26  T.  2,  4,  6-Trinitrotoluol  in  76  T.  Salpetersäure  (48'')  lösen,  bei 

90^ — 96*^  mit  60  T.  E^umchlorat  oxydieren.  Temperatursteigerung, 
Auftreten  weißer  Dämpfe.  Temperatur  zwischen  100° — 120°  halten.  Tnnitrobenzoesäure 
scheidet  sich  schon  in  der  Wärme  aus.  —  Analog  werden  die  Dtnitröbenzoesäuren  erhalten. 


k)  C-N-N-0. 


CH, 

CH,- 

CHa 

CH, 

CH, 

CH, 

CHa 

CHa- 

CHa 


NO- 

3  NO 

3  NO 

NO- 

3  NO 

3  NO 

NO- 

NO- 

NO- 


NHa-OH 1086 

-4NHa~6  0H 1086 

-6NHa-4  0H 1086 

NHR-OH 1087 

-4NH.COCHa-6  0H  .  .  .  1086 
-6NH.COCHa-4  0H  .  .  .  1086 
-2NRa-^0H.  .  .  .  1088,  1089 

-3NRa-ßOH 1088 

-4NRa-6  0H.    ......   1088 


CHa-3NOa-6NOa~6  0H 

CHa-2NOa-6NHa-4  0H 

CHa~3NOa-6NH.NHa-4  0H  .    .    .    . 

CHa.SOaH-NOa-2NHa-OH 

CHaSOaH-NHa-NHa-4  0H     .... 
COOH-  2  (3)  NOa-  6  NHa- 4  (2)  OH  908, 
COOH-3NHa-6NH.COCHa-20H  .    . 
COOH-3NOa-6NaCl-2  0H 


1019 
908 
1104 
1091 
1091 
1092 
1093 
1092 


1086 


DRP.  82  686 

Zusatz  zu 
DRP.  78  924 


Mettiyl-nitroMHunino-oxybmzole 


CHa 
PTT  NO 
^•^•NHa 

OH 


=  C^HaNaOa  =  162. 


13  T.  m-Amino-p-kresol  in  60  VoL-T.  Sprit  +  9  VoL-T.  Natronlauge  (40°)  lösen, 
bei  0°  mit  13  T.  Amylnitrit  versetzen,  24  St.  kalt  stehenlassen,  die  rotgelbe  Flüssigkeit 
unter  Kühlung  mit  Eisessig  schwach  übersättigen,  nach  2  St.  den  Niederschlag  abfiltrieren, 
mit  Wasser  waschen,  trodknen.  —  Ein  Isomeres  analog  aus  m-Amino-o-kresol. 


1086 


Wie  [918].  l''Methyl-3«-iiltroso«-0-amiiio«-4-oxybenzol  durch  Nitro- 
sieren  von  l-Methyl-2-acetamino-4-oxybenzol  und  Verseifen  des  ent- 
standenen l-Methyl-3-nltroso-'6-aeetaini]io-4«-ozybenzol8  mit  der  fünffachen  Menge 
konz.  Salzsäure  bei  60°.  —  l-Methyl-3-'nitrosO'*4'amiiio-6«-oxybenzol  durch  Nitrosieren 
des  (aus  alkalischer  Lösung  mittels  Säure  fein  verteüt  ausgefällten)  l-Methyl-4«CM»tamino- 
6-oxybenzols  und  Verseif ung  des  «itstandenen  l«-Methyl-8-]iltroso-4-aeetaml]io«6«'Oxy« 
benzols  mit  der  sechsfachen  Menge  konz.  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme. 


1087 


DRP.  82  827 

Zusatz  zu 
DRP.  78  924 


CHa 

Melbyl-nHroso-allcylaiiiiiio-oxybeiiiole  CaH,^^ 

OH 


1,6  T.  reines  Monoäthyl-m-aminokresol  in  60  T.  Wasser  +  1,2  T.  Salzsäure  (30%) 
lösen,  mit  Eis  kühlen,  mit  8  T.  Nitritlösimg  (10%)  versetzen,  Krystalle  des  M ethyUnltroso«- 
Ithylamlno-oxybenzols  abfütrieren.  Sch.-P.  160  ^  In  Säuren  und  Alkalien  löslich.  — 
Analog  das  Methyi-nitroso-methylamlnO'-oxybeiizol,  Seh. -F.  190®. 


1088 


DRP.  75  753 


Melbyl-nitroMHiialkyUuiiiiio-oxybeiiiole 


CHa 

pTT    NO 

OH 


l-l[ethyl«-?'*iiltroso«-2«-dJmetliylaml]iO'>'4-oxybenzol:  Als  braimroter,  allmählich  aus- 
fallender Niederschlag  beim  Vermischen  der  kalten  wässOTigen  Lösungen  von  Nitrit  und 
salzsaurem  l-Methyl-2«dimethylamino-4-oxybenzol  bei  absolutem  Ausschluß  freier  Säure 
erhaltbcur.  —  Analog:  l«-Methyl-?«nitroso-4-dimethylamiiio«-0-oxybenzolund  l«Methyl- 
?-nltro80-3«dimethylamiiio-5«-oxybenzol  aus  den  entsprechenden  Dimethyleuninokresolen. 
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Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  MoleküL 


1089 


1090 


DRP.  78  924 


DRP.  45  268 


l-Methyl-?-iiitro80'-2'-dimethylamino-4'-oi:ybeiizol:    15  T.    Di- 

methyl-m-amino-p-kreBol  in  45  V0I.-T.  Sprit  -{-  4  T.  Ätznatron  loeen» 
von  außen  mit  Eis  kühlen,  14  T.  Amylnitnt  altmählich  zufließen  lassen. 
Nach  24  St.  die  grünglänzenden  Krystalle  des  Na- Salzes  des  Nitroso- 
dimethylamino-p-kresols  abfiltrieren,  abpressen,  trocknen.  —  Oder:  15  T.  m-Dimethyl- 
amino-p-kresol  m  10  V0I.-T.  Salzsäure  -}-  15  T.  Wasser  lösen,  unter  Eiskühlung  allmählich 
eine  Losung  von  7,5  T.  Nitrit  in  15  T.  Wasser  zugeben  und  die  nach  einiger  Zeit  ab- 
geschiedenen Elrystalle  abfiltrieren.    Nach 


Zus. 
DRP.  83  432 

DRP.  78  924 


7  T.  salzsaures  DifitliyI-m-«iiilnokiesol  (durch  Zersetzen  von 
m-Diazodiäthyl-o-toluidin  in  wässeriger  Lösung)  in  200  T.  Wasser 
lösen,  unter  Eüskühlung  mit  einer  wässerigen  Los\mg  von  3  T.  Nitrit 
versetzen.     Nach  einigen  Tagen  aussalzen.    Aus  Ligroin,  Sch.-P.  77°. 


1091 


DRP.  141  783 


Nltro-2-aiiiliiooxy-1-bMqrliiiltaslHr0 


CHfSOjH 


NOt 
OH 


NHt 


=:  CfHaNtOfS  =  248. 


Li  eine  Lös\mg  von  22,85  T.  o-chlorbenzylsulfosaurem  Natrium  in  115  T.  Monohydrat 
bei  10""— 20""  10,6  T.,  dann  bei  75''  wieder  10,6  T.  Kalisalpeter  langsam  eintragen,  1  St. 
auf  95°  erwärmen,  kalt  in  Eiswasser  gießen,  die  Dinitroehlorbenzylsiüffosfiure  mit  Kreide 
in  das  Kalksalz  verwandeln  und  seine  Lösung  eindampfen.  31,55  T.  des  Kalksalzes  als 
Preßkuchen  mit  35  T.  Ammoniak  (25%)  im  Autoklaven  &  St.  auf  135''^140''  erhitzen 
und  die  bräunlichen  ElrystaUe  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Die  Diazoverbindung  ist 
leicht  löslich.  —  Diamlnooxybenzylsiilfosäiire  erhaltbar  aus  der  p-Oxybenzylsulfosäure 
[459]  durch  Dinitrierung  und  folgende  Reduktion. 


1092 


DRP.  85  989 

E.  P.  9645/95 

F.  P.  247  770 


Ber.  12,  1345 
Ann.  188,  221; 

195,  46 
DRP.  68  303 


3-Nitro-5-aiiiliio-i-oxy-1-beiizoasSur0 

COOH 

NH.OS0. = ^^'^^  =  '''■ 


77  T.  3-Amino-6-oxy-l-benzoesäure  in  350  T.  Schwefelsäure  (66'') 
lösen,  bei  0° — ö""  langsam  mit  110  T.  Salpetecschwefelsäure,  30%  HNO, 
enthaltend,  nitrieren,  Temperatur  in  Vi  St.  auf  15°  steigen  lassen,  rasch 
auf  Eis  gießen,  das  ausgeschiedene  Ptodukt  abfiltrieren  und  waschen.  Das  verdiinnte 
Nitrierungsgemisch  kann  direkt  diazotiert  und  die  schwer  lösliche  Diazonitrooxybenzoe- 
säure  isoUert  werden.  In  diesem  Falle  ist  auch  die  Verwendung  reiner  p-AminooxybensEoe- 
säure  nicht  nötig,  sondern  man  kann  auch  von  der  aus  der  rohen  mtrosalicylsäure  er- 
haltenen Säure  ausgehen.  Das  Produkt  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystallisiert  in  glän- 
zenden Blättern,  Sch.-P.  240°.  In  organischen  Lösungsmitteln  fast  unlödiich.  Die  neutralen 
Salze  sind  orange,  die  basischen  carmesinrot  gefärbt. 


1098 


DRP.  163186 

F.  P.  338  844 


DRP.  86  989 


3-Aiiilno-S-aoelaiiiino-i-oxy-1-beiiioesittr0 

COOH 


15,3  T.  3-Amino-6-oxy-l-benzoesä\ire  mit  50  T.  Eisessig  30  St.  kochen,  bis  nicht  mehr 
diazotierbar,  Eisessig  abdestillieren,  Rückstand  verdünnen,  19  T.  der  filtrierten,  ge- 
waschenen und  getrockneten  d-Aeetamino-G-oxy'-l-benzoesfiure  in  100  T.  Schwefel- 
säure (66'')  bei  lO''— 20''  lösen,  bei  5''— 10°  mit  22  T.  Mischsäure  (gleiche  Teüe  H^SO«  (66'') 
und  HN^O,  von  40%)  nitrieren,  nach  12  St.  auf  Eis  gießen,  die  Säure  abfiltrieren,  mit  Eisen 
und  Essigsäure  reduzieren,  sodaalkalisch  fUtrieren  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  sam- 
mebi.    Sch.-P.  220  ^ 


1094 


DRP.  164  295 


lit.  wie  [914] 


Wie  [914]  aus  241  T.  2, 4-Diaminophenol-6-carbon8äurediohlor- 
hydrat  in  Wa.sser  suspendieren  und  durch  Natronlauge  eben  in  das 
^a-Salz  verwandeln,  bei  45°  mit  102  T.  Essigsäureanhydrid  versetzen 
und  schließlich  mit  Salzsäure  die  3-Amino-6-aoetamino-2-oxy-l-benzoe- 

säui^  fällen.   Sch.-P.  218°.  —  Analog  mit  Benzoylohlorid  die  3-Amhio«'5-benzoylamiiio- 

2-oi:y-l-benzoesSare.    Sch.-P.  221°. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1)  C-N-N-8. 


CHt 

CH, 

CH,- 

CHf 

CH, 


NO,-NH,-SO,H 

3  NHt-e  NH,-4  S.CBL-OOOH 
2NHt-4NHt-6SO,H  .    .    . 
2NH,--4NHt— eSOsH  .    .    . 
2NH,-6NH,~4SO^  .    .    . 


1095 
1041 
1096 
1096 
1096 


CH3-3NH,-4NH,--6(6)S.SOJH  . 
CH,-  3  NH,-  6  NHR-  6  SO JS 


930 
929 


CH,-  4  NH,-  2  NH.CHf  OOÖH-  6  SO  Ja     926 
CH,- 2  NH,- 4  NH.CO.COOH- 6  SO^ 
CH,-NH,-N,a-4  SO,H    ... 


1097 
1097,  1098 


1095 


DRP.  86  667 


Ber.  29,  2448 


CH, 


Molbyl-iiltro-amliiolMinIsullMiHri  c,H,^i  =  C7H,n,05S  ^  232. 

soJbe 

Wie  [918]  aus  1,82  T.  I-Methyl.2,  4-dimtrobenzol  mit  5  T.  Na-Siüfit  in  20  T.  Wasser 
mid  2 — 3  V0I.-T.  Sprit.    Die  Reaktion  verläuft  jedoch  weniger  ^tt. 


1096 


DRP.  61  662 


DRP.  58  657 


CH, 


M6lliyl-diimlii6b6iiiol-6ultaslHr6n  c,H,^t   ^  c^H^oNtOsS  »  202. 

SO,H 

l-Metliyl-2,  4«'dia]iiI]iobeiizoI''5''Siilfosfiure  aus  l-Methyl.2,  4<Liaminobensol  durch 
8ulfurieren.(Ber.  7,  464).  —  l-Methyl^S,  4'diaminobenzoI-6«'8uIfosfiiure  durch  Reduk* 
tion  der  l-Methyl-2,  4-dimtrobenzol- 6:Sulfo8&ure,  p-Nitrotoluol  sulfieren,  nitrieren,  redu- 
zieren (Ann.  186,  349).  Aus  Wasser  derbe,  bräunlione  Prismen.  —  l-Mettiyl«-2,  6-diaiiilniH 
benzol-4«-si]lfoBfiiire  ebenso  aus  o-Nitrotoluol ;  vgl.  Z.  f.  Färb.  u.  Textüind.  1904^  137. 


1097 


DRP.  121746 

E.  P.  13  206/00 

E.  P.  13  207/00 

F.  P.  302  420 

F.  P.  302  440 


Molhyl-aiiiliio-tultaiilMiiytaxaiiiintiurai 


^•^•NH^COCOOH  ^  C,HmN,0,S  =  274. 
SO,H 


100  T.  l-Methyl-2,  4-d iam inobenzol - 5-sulf osäure  (durch  Sulfurieren  von  m-Toluylen- 
diaminsulfat  mit  Oleum)  +  180  T.  Oxalsäure  und  800  T.  Wasser  etwa  12  St.  auf  85 ''—100'' 
erhitzen,  bis  eine  angesäuerte  Ptobe  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  Diazo- 
verbindung  (weder  Sraunfärbung  noch  Schäumen!)  liefert.  Die  abgeschiedenen  weißen 
Krystalle  der  Sulf osäure  A  abfiltrieren.  Ebenso  aus  der  1 -Methyl- 2,  6-diaminobenzol- 
4-sulfosäure  die  Oxaminosulfosäure  B.  Das  Kalkwalz  von  A  ist  schwer  löslich,  die  Diazo* 
Verbindung  kuppelt  mit  R-Salz  rot;  jenes  von  B  ist  leicht  löslich,  die  Diazoverbindung 
kuppelt  mit  R-Scüz  orangefarbig.  Verseifende  Agentien  spalten  den  Oxalsäurerest  wieder  ab. 


1008     DRP.  162  879 

E.  P.  18  283/03 


CH, 
NH, 


M6lhyl-aillill6Hii6IObOIII6lHUltaliur6  C.H, « -§^^^^^^ 

SO,H 

20,2  T.  2,  6,  4-Toluylendiaminsulf  osäure  +  5,5  T.  Soda  +  6,9  T.  Nitrit  in  Wasser 
lösen,  auf  0""— 5"^  abkühlen  und  in  eine  O""  kalte  Lösung  von  50  T.  Salzsäure  (20"")  in  200  T. 
Wasser  einlaufen  lassen.  (Nicht  umgekehrt,  jedenfalls  muß  die  Diaminosäure  stets  mit  der 
für  die  halbe  Diazotieruns  nötigen  Menge  freier  Salpetrigsäure  zusammentreffen.)  Dunkel* 
gelbe  Lösung,  die  allmählich  braungell^  Krystalle  der  Aminodiazoverbindung  abscheidet. 
Ebenso  verhalten  sich  die  anderen  (2,  4,  6- ;  2,  4,  5-)  Toluylendiaminsulfosäuren,  m-Phenylen* 
diaminsulfosäuren,  Chlor-m-phenylendiaminsulf osäure  1,  2,  6,  4-  usw. 

m)  C-N-0-8. 


CH, 

CH, 

CH, 

CH,- 
rrnr 


NO,(NH,)-OH-SOJB[    .    .   1090—1103 
2NO,(NH,)-5  0H-4SO,H.    .    .   1103 

3NH,-2  0H--5SOJB[ 1103 

3NH,~4  0H-5SO,H 1103 

3NH,-4  0H~6SOJE 1103 


CH,-NH,-OH-SO,H     ....  1100-1103 

CH,-3NH.NH,-4  0H-5SOJE  .954,1104 

C00H-NH,(N0,)~20H-S0,a  .    .    .   1105 

COOH-NH,-2  0H-.SOJE     .    .  1106,  1107 


1000     DRP.  126  283  •  M6lhyl-nilr6-6xylioniol-6allMiHrai 

CH, 
SO,hA        ^  C^H^NO^S  =  233. 

NO, 

Durch  Nitrieren  von  m-Kresolsulfosäure.   Bei  der  Dinitrierung  entsteht  S,  6«Di]litro« 
4-8iilfo«-l,  3-kr68oL 
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1100 


DRP.  45  994 


Ber.  6,  974; 
20,  3209 


Mtlliyl-mniiiQ-wybeiiiol-talfM^ 


CH, 
^^*  OH 

soja 


C7H,N04S  =:  203. 


o-  sowie  p-Kresolsulfos&ure  nitriert,  f;eben  Nitrokresolsulfosäuren,  die  mit  Eisen  und 
Salzsäure  oder  mit  Sohwef elnatrium  reduziert  die  entsprechenden  Aminosulf  osäuren  Uefem. 
Aus  Wasser  derbe  Nadeln.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Amino-o-kresolsulfo- 
säure  mit  Eisenchlorid,  so  zeigt  sich  vorübergehend  violettrote  Färbung;  die  Amino-p-kresol- 
sulf osäure  zeigt  mit  Eisenchlorid  schwach  grünliche  Farbenreaktion. 


1101 


DRP.  74111 


DRP.  44  792 


Aminokresolsulf osäure  UI  wie  [042]    aus   100  T.   p-toluidinsulfo- 
saurem  J^atrium.    Das  Na- Salz  krystallisiert  in  farblosen  Nadehi  oder 
Tckfeln  mit  1  aq.   Die  freie  Säure,  mit  konz.  Salzsäure  auf  170^  erhitzt, 
gibt  Aminokresol  CH,  :  OH  :  NH,  =  1:2:4  vom  Sch..P.  160*— 161  ^ 
Mit  Eisenchlorid  versetzt  zeigt  sich  so  gut  wie  keine  Färbim^g. 


1102 


DRP.  79120 

Zusatz  zu 
DRP.  74  111 

DRP.  110  881 


Aminokresolsulf  osäure  IV:  o-Toluidindisulf osäure  [1108]  mit  der  2 — 3- 
fachen  Menge  Natronlauge  (60%)  6  St.  auf  200^  erhitzen.  Aufarbeitung 
wie  [948].  Farblose  Nadeln,  in  Wasser  schwer  loslich,  mit  Eisenchlorid 
schwach  rotviolette  Färbung.  Mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170° — 180^ 
erhitzt  wird  die  Sulfogruppe  abgespalten;  das  erhaltene  o- Aminokresol 
schmilzt  bei  157°. 


1108 


DRP.  134163  l«'MetliyI-'3«'a]iiI]io-2-oxybeiizol -5 «-sralf osäure  aus    1-Methyl- 

^  2-ozybenzol-5-sulfosäure  (Ber.  20,  3210)  durch  Nitrierung  und  darauf- 
folgende Reduktion.  —  Analog:  l-MethyI«'3«amlno-4«oxybenzol-5-'Siuf osäure  aus 
l-Methyl-4-oxybenzol-5-sulfo8äure  (Z.  f.  Ch.  1869,  619;  Ann.  178,  203)  und  l-Methyl- 
3«'amlno-4''Oi:ybenzoI«-6HS»uIlosfiureaus  l-Methyl-4-oxybenzol-6-sulfosäure  (Ann.  172,  237). 
Alle  diese  Sulf  osäuren  sind  in  Wasser  relativ  schwer  löslich.  Die  Diazoverbindungen  sind 
gelb.  —  l-MethyI«'S''aiiiinO'-5«'Oxybenzol«'4«-8ulfosfiure  erhiüit  man  nach  Ber.  27,  1938. 


1104 


DRP.  268  017  1-Melhyl-4-o)nr-«-tullopliMyl-3-hydrailn 

CH, 

Wie  [954]  aus  l-Methyl-3-amino-4-ozybenzol-5-sulfo6äure.  —  Analog:  2-Oxy''4''SuIfo«' 
naphthyl-l-hydrazin»  femer  l'-NitrO'-2'-oi:y-5'8ulfophenyl«'3''liydrazfn  und  l^Methyl- 
3«'nitro«4''Oi:yplienyl''5'liydrazln.  Bei  den  beiden  letzteren  läßt  sich  die  Zinkreduktion 
vermeiden,  da  Natriumsulfit  und  Salzsäure  allein  genügen. 


1105 


Amn.  F.  36  596, 

Kl.  12  q 

29.  5.  13 

Elberfeld 


NHnHHUcycarboiisiureiuitecbloritte 

OH 

O^^^l  SO,a  =  C^H^NOySa  =  281. 
Sulfochloride  von  Phenol-o-carbonsäuren  nitrieren. 


HOB 


COOH 


Anm.  P.  5107, 

Kl.  22 

28.  5.  91 

Pick,  Lauge 

Salicylsäure  zwischen  50®  und  100®  mit  Schwefelsäure  (66°)  suHurieren.  Das  ent- 
standene Hauptprodukt  nitrieren  und  reduzieren.  —  3*Ainlno«2-oxy«'5'4uIfobenzoe8äure 
erhält  man  nach  Ber.  10,  1701.  ^ 


AmliHhi^ijnr-Mlf^l-lMiizoesittrm'Q^^I^^  » 233 


1107 


DRP.  123 11s 


DRP.  109  487 


100  T.  o-  oder  p-Nitrosalicylsäure  (oder  das  Nitrierungsprodukt  der 
Salicylsäure)  mit  100  T.  Natriumbisulfit  kochen,  bis  farblos,  mit  Salz- 
säure ansäuern  und  weiterkochen,  bis  das  Schwefeldioxyd  entfernt  ist.  Kalt 
krystallisiert  die  betreffende  Säure  aus.  Die  o-AmlnoBulfosatteylsänre 
ist  ein  braungelbee,  sehr  leicht  wasserlösliches  Pulver,  dessen  wässerige  Lösung  mit  Bi- 
ohromat  gelbbraun  wird;  die  p-Amidosulfosalicylsäure  ist  grau,  in  Wasser  schwer  löslich 
und  wird  mit  Chromat  rötlichbraun. 


4.  Benzol  mit  vier  Subetituenten. 
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CHa-2NO,-4SH 
CH,-2NOt-4SH 


5SH.    • 
5SO»H. 


n)  C-N-S-S. 

.    1108 


1108 


CH,-2NH,-SOtH-SO,H  .    .   . 
OOOH-3  KH,-4  SO  JE- 6  SO,H 


1108 
864 


1108 


DRP.  70120 


Ber.  18,  2181 


1-Melhyl-2-aiiiinobMiolHlisaltaslHr0 

CH, 
O^^*}  SoIh  =  C,H^O.S.  =  267. 

Sulfuriertes  o-Nitrotoluol  reduzieren  und  weitersulfurieren.  —  Über  o^NItrotolaol- 
mereaptansulfosfiare  und  o-Nitrotoluoldimereaptan 

CHa  CH, 


SH 
aus  Nitrotoluidinsulfoefture  siehe  Ber.  40,  4420. 


SH 


o)  C-0-0-0. 


CH,-2  0H-4  0H-6  0H. 1109 

CH,-2  0H-6  0H-OH .   1110 

CH,— 2O.0OCH,— 6O.0OCH,-O.COCHa  1110 
CH:NOH-2  0H-4  0H-6  0H  .  ,  .  .  18 
CH:NOH-3  0H-4  0H-6  0H  ....  18 
CHO-8  0H-4  0H-ÖOH 462 


OO.CH,a-2  0H-3  0H-4  0H       .    .    .   1111 

CONH,-3  0H-4  0H-6  0H 1646 

COOH-2  0H-30H-4  0H 1112 

COOH-3  0H-4  0H-6  0H     .    •    1112,  1113 
0OOCH,-3  0H-4OH-6OH     ....    1114 


1109 


DRP.  103  088 

Zusfttz  zu 
DRP.  102  368 


l-Melhyl-2, 4, 0-Moxybenxoi 


CH, 
OHr^OH 


Vh 


»  CfHsO,  =»  140. 


10  T.  salzsaures  l-Methyl-2,  4,  6-triaminobenzol  [1078]  in  160  T.  Wasser  lösen,  8  bis 
10  St.  im  Kohlensäurestrom  unter  Rückfluß  kochen,  auf  30  VoL-T.  konzentrieren,  mit 
Amylalkohol  das  Methylphlorogluetn  aufnehmen,  mit  Dampf  den  Amylalkohol  abblasen, 
aus  der  rüokbleibcniden,  wässerigen  Lösung  mit  Bleiessig  partiell  die  farbige  Verunreinigung 
herausfällen,  mit  Schwefelwasserstoff  entbleien  und  das  Filtrat  im  Vakuum  konzentrieren. 
Leicht  lösliche  Nadehi,  +  Eisenchlorid  ^  violett,  Sch.-P.  214''— 216^ 


1110 


DRP.  101  007 
und  Zus. 

DRP.  107508 

E.  P.  10  690/98 
F.  P.  277  771 


Ann.  209,  127 
Ber.  14,  1327; 
81,  1147 


l-Melhyl-2, 6|  ?-Mac0to][yb6iiiol 

CH, 

Ol  OCOCH,  =»  Ci.H,40.  =  266. 

20  T.  Toluchinon  allmählich  in  das  Gemenge  von  60  T.  Essigsäure- 
anhydrid und  1,3  bis  1,6  Vol. -T.  Schwefelsäure  (66°)  oder  Phosphörsäure 
eintragen,  Temperatur  auf  60° — 70°  halten,  in  Wasser  meßen,  die  Aus- 
scheidung aus  Methylalkohol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  112° — 114°. 
Durch  Verseif ung  entsteht  das  l-Methyl-2,  5,  ?«-trl  oxybenzoL 


1111 


DRP.  71  312 


Glilorac0lyl-2, 3, 4-Moxyb6iiioi 


Qi? 


} 


co-CH,a  =  CgH^ao*  =  202. 


J.  pr.  28, 147, 638 

60  T.  Pyrogailol  +  40  T.  Chloressigsäure  -}-  40  T.  Phosphoroxychlorid  erhitzen,  bis 
stiirmische  Ghlorwasserstoffentwicklunff  stattfindet,  dann  das  doppelte  Volumen  heißes 
Wasser  zugeben,  heiß  filtrieren.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Filtrat  zu  einem  Ejr3rstallbrei. 
Sch.-P.  168°.  Das  T-Chloracetyl-2,  3, 4-trioxybenzol  gibt  mit  Basen  kondensiert  sub- 
stituierte Aminoketone  von  d^r  Art  des  Anliidoaeetopyrogallols  C«H«NH*CH,«COC9Ht(OH),. 


1112 


COOH 


8p  4,  S-Trioxy-l-tonioeiaure    ohOoh  "  ^'^^*  ^  ^^^ 


DRP.  240  088 

F.  P.  437  281 

DRP.  82  078 

Wie  [641]:  167  T.  3,  6-Dibrom.4-oxy-l-benzoesäure  (Ber.  28,  3236)  mit  686  T.  kryst. 
Bariumhydroxyd  und  600  T.  Wasser  6  St.  im  Kupferdruckkessel  auf  176°  erhitzen,  mit 
Schwefelsäure  das  Bariumsulfat  ausfällen,  eindampfen,  wobei  sich  die  CiaUussfiare  aus- 
soheidet.  Sch..P.  226° — 230°.  —  Über  Bildung  von  2,  3,  'i-'Triozybenzoesäure  aus 
P3nrogallol  mit  Kaliumbicarbonat  unter  völligem  Wasserausschluß  siehe  Monatsh.  1917,  77. 
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1118 


DRP.  2m  644 


Wie   [642]:    8  T.  3»  5-Dibrom-4-oxy-l-beQ2oe8&ure  +  30  T.  Ätekali 
+  10  T.  Wasser  und  etwas  Kupf^rsulfat  im  Nickelgef&ß  6  8t.  auf  150° 
erhitzen,  ans&uern»  aus&them,  umkrystailisieren.    Sch.-P.  232°. 


1114 


DRP.  45  78S 

A.  P.  396  674 


Ann.  159,  27 


8p  4,  S"Trlwy»1«b>MDatfaifmttliyl4ttir 

COOCH, 


20  T.  Gallussfture  in  50  VoL-T.  Methylalkohol  lösen,  am  Rückflußkühler  Chlorwasser- 
stoffgas einleiten,  solange  es  absorbiert  wird.  Kalt  krystallisiert  der  Ester  aus.  Beim  Ein- 
dampfen erh&lt  man  weitere  Mengen.  Aus  Methylalkohol  oder  Wasser  umkrjrstallisieren, 
SGh..P.  202^  VerUert  bei  lOO^-^llO""  sein  aq.  —  Oder:  40  T.  kryst.  GaUuss&ure  in  80  T. 
Methylalkohol  gelöst,  vorsichtig  mit  4  T.  konz.  Schwefelsäure  vermischen,  8 — 10  St.  unter 
Rückfluß  schwach  sieden,  12  St.  stehenlassen,  Methylalkohol  abdestillieren,  Rückstand 
mit  50  T.  kaltem  Wasser  verreiben,  fütrieren,  ElrystaUe  waschen,  bei  60° — 80°  trocknen.  — 
Oder:  40  T.  Tannin,  80  T.  Methylalkohol  und  12  T.  Schwefelsäure  (66°)  8 — 10  St.  unter 
Rückfluß  schwach  sieden.  12  St.  stehenlassen,  Methylalkohol  fast  völlig  abdestillieren, 
Rückstand  mit  50  T.  kaltem  Wasser  verreiben,  fütrieren,  Krystalle  waschen,  bei  60° — 80° 
trocknen. 


NO, 
NO, 


p)  N-N-N-N. 

3NOt-5NOt-6NHt 1115 

3NOt-4NH,— 6NH, 1115 


1115 


Anm.  M.  28  239, 
Kl.  12  q 
25.  5.  06 


Meisenheimer 
Ber.  89,  2533; 
41,  3090 


NO, 

1 , 3-Dliiltro-4,  «HüamlnobeiiMl   ^^^^Q^    =  c^B^fi^ »  198 . 

NH,  * 


Aminogruppen  in  Benzoldi-  und  -polynitroverbindungen  mittels 
Hydroxylamins  in  alkoholischer  Natronlauge  einführen.  Daratellbar  sind 
so  außer  m-Dinitro-m-phenylendiamin  Plkranüd  (aus  3-Trinitrotoluol- 

natriumsalz),     2, 6-DliiUro-3-toliildhi     (aus    Dinitrotoluol),     2-NUro-l-naphthylaiiilii 

(aus  2-Nitronaphthalin). 


q)  N-N-N-0. 


NOf 
NOf 
NO, 


3  NO, 
3  NO, 
3  NO, 


5NO,-6  0H  .  .  .  lllft— 1121 
5NH.COCH,-2  0H.  .  .  1122 
5NH.COCH,-2  0R.    .    .     910 


NO,-3NH,-5NH.OOCH,-2  0H.  .  .  1123 
NO,-3NH,-5NH.OOCH,-4  0H.  .  '.  1122 
NO,-3  NH.COCH,-.5NH.COCH,-60H  1124 


1116 


DRP.  61  321 

F,  P.  198  147 


NO, 

1, 3,  S-Trinltro-e-oxybaniol  jJ^Q^^^  =  c,h,n,o,  =  229. 


Phenol  mit  Pyroschwefelsäure  bei  100° — 110°  trisulfieren  und  die  Phenoitrlsolfo- 

sSure  mit  Na- Salpeter  umsetzen. 


1117 


DRP.  «7  074 


Aus  Nitrophenoldisulfosäure  [1151]  bzw.  Dinitrophenol-p-sulfoeäure 
[1128]  durch  ^handlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  bzw.  Salpeter- 
schwefelsäure. —  Vgl.  Pikrinsäuregewinnungsverfahren:   F.  P.  498  782. 


1118      DRP.  125  086 
A.  P.  666  627 
E.  P.  16  371/00 
F.  P.  303  683 


100  T.  rohe  Sulfanilsäure  als  dünnen  wässerigen  Brei  mit  40  T. 
Nitrit  versetzen,  die  Lösung  evtl.  fütrieren,  zum  FQtrat  28  T.  Schwefel- 
säure zugeben,  die  Diazoverbindung  abfütrieren  und  als  Paste  (80%)  in 
Salpetersäure  von  der  Stärke  eintragen,  daß  nach  dem  Eintragen  eine 
40-grädiffe  Säure  resultiert.  Bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwick- 
lung erwärmen,  36  St.  stehenlassen,  die  auskrystallisierte  Pikrinsäure  abschleudern  und 
waschen.    Verbesserungen  in  der  Pikrinsäurefabrikation:  F.  P.  499  747  und  499  711. 


1119     DRP.  126107 

E.  P.  16  628/00 

E.  P.  9398/01 

F.  P.  304  224 


Eine  Lösung  von  1  T.  Phenol  in  4  T.  Paraffinöl  allmählich  der 
Salpetersäure  beimischen,  die  mit  einer  Schicht  desselben  Öles  bedeckt  ist. 
Oder:  Nach  Anm.  W.  21  960,  Kl.  12q  durch  Behandlung  von  Phenol 
in  der  Kälte  bei  Gegenwart  aliphatischer  Alkohole  mit  Salpetersäure. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1120 


1121 


DRP.  1M68S 

A.  P.  923  761 

E.  P.  17  621/07 

F.  P.  380  121 

DRP.~161  954 


Zus. 
DRP.  214046 


Aromatische  Kohlenwasserstoffe  in  der  Wärme  bei  Gegenwart  von 
Quecksilber  oder  seinen  Verbindimgen  mit  Salpetersäure  behandeln. 
Es  entstehen  so  z.  B.  aus  400  T.  Benzol,  660  T.  Salpetersäure  (1,48) 
und  50  T.  Quecksilbemitrat  im  Wasserbade  180  T.  Pikrinsäure  nebcm 
Nitrobenzol  bzw.  neben  CSilomitrophenol,  wenn  man  Chlorbenzol  mit 
Salpetersäure  (50%)  bei  Quecksilbergegenwart  nitriert.    Nach 


arbeitet  man  mit  Stickstoff- Sauerstoff  Verbindungen  oder  ihren  Hydraten 
statt  mit  Salpetersäure.  Man  erhält  so  aus  120  T.  Benzol,  20  T.  Queck- 
silber und  270  T.  Stickstoffdioxyd  oder  350  T.  Salpetri^ureanhydrid 
nach  mehrtägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2,  4-Dlnltroplienol9  in  der  Wärme 
Pikrinsäure.  —  Nach  einem  neuen  Verfahren  (A.  P.  1  168  266)  führt  man  Phenol  zuerst 
in  p-Phenolsulf  osäure  über  und  nitriert  dann  erst  diese,  um  zu  reiner  Pikrinsäure  zu  gelangen. 


1122 


DRP.  im  341 

Ann.  154,  202; 
289,  366 


NHro-amino-aeetaiiiliia-oxybeimte 

NOt 
PH  NH, 

OH 


=  CgH^aO*«  211. 


l-Nltro-3«'amlno«'5-aeetamiiiO'4«oxybenzol:  200  T.  Pikraminsäure  (siehe  auch 
Ann.  88,  281  und  96,  83)  und  120  T.  Soda  in  10  000  T.  Wasser  lösen,  bei  60""  langsam 
112  T.  Essigsäureanhydrid  zugeben,  die  zuerst  rote,  jetzt  gelbe  Lösung  mit  480  T.  Schwefel- 
natrium 12  St.  bei  80°  stehe^assen,  die  rote  Lösung  ansäuern,  den  Niederschlag  in  Soda 
lösen  imd  das  Filtrat  aussalzen.  —  Über  Dtiiltro*p«-aminophenoI  .siehe  Ber.  88,  1593. 


1128 


DRP.  172978 


Azof. : 
DRP.  179  224 


l-NltrO'-3-amino-5'aeetamino-'2'Ozybenzol:  15  T.  Acet-p-amino- 
phenol  bei  0°  in  75  T.  Schwefelsäure  lösen,  bei  0°—5''  mit  44  T.  Misch- 
säure  (60%  HNO,)  nitrieren,  nach  einigen  Stunden  auf  200  T.  Eis 
gießen,  1,  3'DlnltrO'-5-aeetamino-2-ozybenzol  abfiltrieren,  waschen, 
mit  einer  Lösung  von  48  T.  Schwefelnatrium  in  300  T.  Wasser  auf  25^ 
erwärmen  (Temperatursteigerung  auf  50^),  die  braunrote  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  neutrali- 
sieren, das  abgeschiedene  Ftodukt  abfiltrieren,  in  verdünnter  Sodalösung  lösen,  fütrieren, 
im  Filtrat  das  Nitroacetdicuninophenol  mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Sprit  braunrote  Nadeln, 
Sch.-P.  190^.  Das  salzsaure  Salz  ist  gelb,  leicht  zersetzlich,  die  Diazoverbindung  orangegelb. 


1124 


DRP.  191  548 

E.  P.  27  322/06 
F.  P.  381  943 


DRP.  191862 


I-Amlno-S,  S-diaoebunlno-ft-oxybeiiioi 

NH, 

r^.^     ?J^r)^r^  r.r.r^     =  Ci,H„N,0,  =   223. 

104  T.  1,  3-Dlaeetylamiiio-4«-oi:ybenzol  (nach  Ber.  81,  2399  aus 
Triacetyldiaminophenol  oder  aus  1  Mol.  2, 4-Diaminophenol  in  wässeriger  Lösung  -{-  2  Mol. 
Essigsäureanhydnd)  mit  2000  T.  Wasser  und  200  T.  Salzsäure  zu  einer  Paste  verrühren 
und  105  T.  Natriunmitrit  in  wässeriger  Lösung  einfließen  lassen.  Stickoxydentwicklung, 
Abscheidung  des  l^NItro^d»  5«diaeetylamlno«'6-ozybenzol8.  Nach  mehrstündigem 
Rühren  fütrieren.  In  Sprit  leicht,  in  Äther  oder  Benzol  schwer  löslich,  Sch.-P.  215^.  Mit 
500  T.  Wasser  anrühren  und  bei  höchstens  15°  400  T.  Schwefelsäure  (50%)  und  120  T. 
Zinkstaub  abwechselnd  in  kleinen  Mengen  eintragen.  Wenn  farblos,  das  krystallimsche 
Sulfat  der  Base  abfütrieren,  zur  Reinigung  in  Acetat  lösen  und  mit  Schwefelsäure  fällen. 
Li  Lösung  mit  Natronlauge  neutredisiert,  fällt  die  freie  Base  aus.  Sch.-P.  205°.  Färbt 
sich  an  der  Luft. 


r)  N-N-N-8. 

NO,-3NO,-4NH,-5SOJH  . 
NO,-  2  NH,- 4  NH,-  5  SO,H  .   , 


1036 
1125 


1125 


DRP.  120346 

DRP.  113  891 


l-Nitro-2, 4HHaiiiiiiobeiiiok6?-Mlta8iur0 

NO. 
J^NH,  ^  CgHyN.OjS  =  233. 


SO,HV 
NHt 

350  T.  K-Salz  der  Nitro-in-dichlorbenzolsulfosäure  [1008]  mit  1200  T.  Ammoniak  (30%) 
6  St.  im  Autoklaven  auf  150®  erhitzen.  Das  in  der  Kälte  abgeschiedene  K-Salz  der  Nitro- 
diaminobenzolsulfosäure  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Gtolbe,  glänzende  Nädelchen.  Das 
Pb-Salz  bUdet  chromgelbe,  das  K-Salz  rötlichgelbe  Nadeln. 
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s)  N-N-0-0. 


NO, 
NO, 


3  NO,- 2  OH- 6  OH 
4NH,-2  0R-6  0R 


1126 
1126 


N0,-4  NH .  0OCH,-3  OCH,- 6  OCH,.   1127 
NH,-4NH.COCH,-3  0CH,-6  0CH,  .   1127 


1126 


1127 


DRP.  141  976 

DRP.  137  956 
DRP.  141398 


NO, 

1-NNro-44Uiiiii^2,  S-dialkyloxybeiiioto  qST^ 

NH, 


203  T.  l.Chlor-2.mtro-5-amino-4-methoxybenzol  +  56  T.  Ätzkali  (100%)  +  800  T. 
Methylalkohol  im  Autoklaven  8  St.  auf  120^  erhitzen,  Methylalkohol  völlig  abdeetillieren, 
Rückstand  in  kochendem  Benzol  löeen  und  heiß  filtrieren.  Kalt  krystallisiert  das  l^Nitro« 
4«-amiiio«-29  5-dlmethozybenzoI  in  gelben  Prismen  vom  SGh.-P.  168°  aus.  Bei  Ver- 
wendung von  Äthylalkohol  erhftlt  man  l-'Nltro-'4«-amliio-2-fitliozy«'5''methozybeiizoI« 
Sch..P.  148  ^  —  t/her  296«-DIiiitrobydroeliinoii  s.  Ber.  49,  1398. 


DRP.  139  286 

Ann.  207,  254 
Ber.  14»  71; 
17,  2119 


1-Amliio-4-aMbunliio-2,  S-dimeUioxylMiiol 

NH, 

OCH.O'''^''''^*^"''''''^'''- 
NHCOCH, 


AmJnohydrochinondimethyl&ther  aoetyUeren,  nitrieren  und  reduzieren  oder  mit  einer 
Diazoverbindung  kombinieren,  die  erhaltene  Aminoazoverbindung  aoetylieren  und  durch 
Reduktion  spalten. 


t)  N-N-0-8. 


NO, 

NO, 

NO, 

NO, 

NO, 

NO,- 

NO, 

NO,. 

NO, 

NO,- 

NO, 

NO, 


3NO,-2  0H-5SO,H 1131 

3NO,-4  0H-6SO,H    .    .    1036,  1133 

NO,-OH-SO,H 1128 

3NO,-2  0R-6SOJB[ 1138 

3NH,-2  0H-6SO,H 1130 

3NH,-4  0H-öSO,H 1133 

3NH,-6  0H-6SO,H 1132 

4NH,-3  0H-6SO,H 1134 

3NH.GOCH,-2  0H-6SO,H  .    .    1141 
3NH.NH,-2(4)OH-6SO,H  954,  1104 

N:CO-OH-SO,H 1134 

3N,a-2  0H-6SO,H 1136 


NO,-[3  N,0H-2  OH]  Anhydr.-6  SO  JE  1135 

NH,-3NH,-2  0H-6SO,H 1137 

NH,-3NH,-4  0H-6SO,H 1136 

NH,-4NH,-3  0R-6S.dH,.COOH.  .  1041 
NH,-4NH,-3  0CH,-6SO,H  ....  1142 
NH,-3NH,-2  0CH,-6SO,H  ....  1138 
NH,-4NH,-3  0CH,-6SOja  ....  1142 
NH,-3NH.COCH,-2  0H-6SOaH  .  .  1141 
NH,-3NH.COCH,-60H-6SO,H  1139, 1140 
NH,-4NH.COCH,-3  0CH,-6SO,H  .   1142 

N,a-3N,a-2  0H-6SO,H 1143 

N,a- 3  N,a- OH-  SÖ,H 1144 


1128 


DRP.  27  271 

A.  P.  300  874 
E.  P.  3088/83 


NO, 

Dinltro-oxybmiolsulfasäurM  C!,h,^]^«  «  c,h«n,o,s  c=  264. 

SO,H 


Dinitrophenol^p-snlfosäure:  100  T.  nitrophenol-p-sulfosauresT  Kalium  mit  "einem 
Gemenge  von  100  T.  Salpetersäure,  100  T.  Schwefels&ure  und  500  T-  Wasser  oder  100  T. 
phenol-p-sulfosaures  Kalium  mit  168  T.  Salpeter  +  200  T.  Schwefelsäure  +  500  T.  Wasser 
kochen,  bis  die  €kisentwickl\mg  beendet  ist,  heiß  filtrieren,  beim  Erkalten  krystallisiert 
das  Produkt  (früher  als  Farbstoff  „Flavaurin"  bekannt)  aus.  —  DinitropIieiiol''0-8iillo- 
säure  auf  analogem  Wege  aus  Phenol-o-sulfosäure. 


1129 


DRP.  87  074  Dinltropheiiol'-p-sulfosäure:  100  T.  Phenol  mit  1000  T.  Schwefel- 

säiue  (66®)  auf  80°  erwärmen,  in  die  gekühlte  Lösung  portionenweise 
102  T.  (=B  2  Mol.)  Chilesalpeter  eintragen,  wobei  die  Temperatur  alknählioh  auf  100°  steigen 
solL  Wenn  alles  gelöst  ist,  auf  140°  erwärmen,  kalt  verdünnen,  auskalken,  vom  Gips  ab- 
filtrieren, eindampfen,  mit  Salzsäure  fällen. 


1180 


DRP.  93  448 


NHro-aiiiino-oxytoiiiolsultaslHrm 


NO, 
C.H,gH, 

SO,H 


=  C,H,N,0,S  »  234. 


l''Nltro-3«-amlno-'2-oi:y1ienzoU5-'Siüfo8fiure:'100T.  o-AminophenolTin  480  T. 
Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  240  T.  Oleum  (24%)  1  St.  auf  90°— 95°  erwärmen  und 
kalt  direkt  bei  0° — 3°  mit  58  T.  Salpetersäure  +  116  T.  Schwefelsäure  langsam  nitrieren. 
2  St.  stehenlassen,  auf  Eis  gießen,  nach  4  St.  die  Krystalle  abfiltrieren,  pressen,  in  400  T. 


4«  Benzol  mit  vier  SubBtituenton. 
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kochendem  Wasser  lösen  und  kalt  dieglfinzenden  Prismen  der  l-Nitro-3-amino-2-phenol- 
5-sulfo6fture  abfiltrieren.  In  heißem  "Wasser  rotgelb,  +  Sfture  hellgelb  löslich.  In  Sprit 
schwer  gelb  löslich,  +  Eisenchlorid  »  mißfarben  gelbgrün.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
ziegelrot,  das  Ba-Salz  rotbraun,  das  Pb-8alz  gelb  und  das  Cu-Salz  grün  löslich. 


1181 


1182 


118S 


1184 


1185 


1180 


1187 


DRP.  121  4Z7 


Ann.  208,  358 


l«Nltro-3«-amlnO''2«ozybenzol'-5-?*8iilfosfiare:  10  T.  Phenol  in 
13  T.  Schwefels&ure  (66^)  lösen,  erwftrmen,  die  Sulfierungsmasse,  die 
p-Phenolsolfosfture  enthalt,  in  100  T.  Wasser  gießen,  mit  40  T.  Sal- 
petersäure (40^)  kochen,  bis  eine  Probe  in  der  Kälte  Ejystalle  ab- 
scheidet. Kalt  vom  Dinitrophenol  abfiltrieren«  im  Filtrat  mit  10  T.  Pottasche  das  K-Salz 
der  1,  3'-Dlnitro-2'-oxybeiizol«5-'Sulfo8äure  fällen.  30  T.  dieses  Salzes  in  300  T.  Wasser 
lösen  und  kalt  200  T.  Schwefelammonium  zusetzen.  Die  Reduktion  ist  tinter  schwacher 
Selbsterwärmung  in  2 — 3  St.  beendet.  Mit  Salzsäure  die  freie  Säure  oder  nach  dem  An- 
säuern mit  Essigsäure  mit  Kaliumchlorid  ihr  K-Salz  fällen. 


DRP.  123  mO 


l-NltrO'-3«-ainlno«-6*axybenzol-5-^?«salfosäure:  75,6  T.  p-Amino- 
phenol-o-sulfosäure  in  320  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen,  auf  —5''  ab- 
kühlen, 40  T.  Mischsäure  (40  T.  HNO,  (40"*)  +  40  T.  H^SO«)  unter  O""  eintropfen  lassen, 
auf  Eis  gießen,  abfiltrieren  und  waschen.  Krystallisiert  aus  Waaser  in  rötlichbraunen 
Nadeln.     Das  Mono-Na-Salz  ist  rötlichgelb,  das  Di-Na-Salz  blutrot  in  Wasser  löslich. 


DRP.  123  311 


DRP.  27  271 


l-Nitro«-3-aiiilnO''4-oi:ybenzol'5-?''8iüfo8fiure:  60  T.  K-Salz  der 
1, 3-DinitrO''4-oi:ybenzol«5*siiIfosfiiire?  (erbalten  durch  Behandeln 
von  l-Oxybenzol-2,  4-di8ulfosäure  mit  Salpetersäure  nach  Ber.  7,  1323 
oder  durch  Weitemitrieren  von  p-Nitrophenol-o-sulfosäure)  in  40  T. 
WcMser  suspendieren,  zur  Bildung  des  Dikaliumsalzes  11,2  T.  ÄtzkaU  in  konz.  wAsseriger 
Lösung  zugeben,  unter  20^  eine  Lösung  von  135  T.  Schwefelnatriiun  in  137  T.  Wasser 
zufließen  lassen.  Es  tritt  Lösung  tind  Abecheidimg  des  K-Scdzes  der  neuen  Säure  ein. 
Filtrieren  und  mit  Mineralsäure  me  freie  Säure  abscheiden.    Verpufft  gegen  285°. 


DRP.  188  378 


Ber.  19,  2271 
J.  pr.  42,  2441 


l«-Nltro«-4'ainliio«-3'Ozybenzol«8-8iilffo8fiure:  Phosgen  in  die  ge- 
kühlte wässerige  Lösung  des  basischen  Na- Salzes  der  o-Aminophenol- 
p-Bulf  osfture  einleiten,  bis  eine  Ptobe  nicht  mehr  diazotierbar  ist.  Lösung 
einengen,  die  ausgeschiedenen  Krystalle  abfiltrieren,  10,75  T.  dieser 
Carbonylamlnophenolsulfosäure  in  45  T.  Monohydrat  bei  10° — 15° 
lösen,  bei  5°— 10°  mit  Mischsäure  (26%  HNO.)  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  mit  Kalium- 
chlorid das  K-Salz  der  Nitroearbonyl-'0«-aiiiinophenol-p«'Siilfosfiare  fällen.  14,9  T. 
dieses  Salzes  in  wenig  Wasser  lösen,  zur  Verseif  ung  mit  10  T.  Natronlauge  (40°)  Vt  ^« 
auf  00°  erwärmen,  abkühlen,  ansäuern  und  die  kleinen  Krystalle  abfiltrieren. 


DRP.  141  750 


1  -Nltiii-S-diaio-i^ixybMiiol-B-MlIMbire 


NO, 

I^SoH 
SOjHI    Jn,«  Säurereet 


NOt 

sojal^y^N^^ 


K-Salz  der  1 -Chlor- 2-nitro-6-aminobenzol-4-sulfosäure  [1089]  unter  Kühlunff  diekzo- 
tieren  und  die  Diazolösimg  (die  bei  genügender  Konzentration  Krystalle  abscheiaet)  mit 
überschüssiger  Soda-  oder  Acetatlösung  stehenlassen,  wobei  der  gewünschte  Austausch 
des  Q  gegen  OH  erfolgt. 


DRP.  128910 

A.  P.  693  670 
F.  P,  313  748 


NH, 

Dlamlno-oinflMiiiol-tullMlHrM  o,H,gg«  »  CAN.O4S  »  204. 

SOJEL 


I9  3«-DiainlnO''4-oxybenzol«-5-sulfo8fiure:  30,2  T.  saures  K-Salz  der  o,  p-Dinitro- 
phenol-o-sulfosäure  mit  100  T.  heißem  Wasser  übergießen,  140  T.  Salzsäure  zusetzen  und 
mit  40  T.  Zinkstaub  reduzieren.  Die  braunrote  Lösung  wird  farblos.  Filtrieren,  das  Fil- 
trat stark  abkühlen  und  die  Krystcdle  abfiltrieren. 


DRP.  148212 


ly  3«-Diamlno-'2'-oxybenzol«'5«-salfo8äure:    oo-Dinitrophenol-p- 
sulf osäure  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  reduzieren. 
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1188 


DRP.  146  086 

DRP.  145  906 


1, 3-DlainliHh2-melli«]rbMiol-6-8ttlfasättr0 


SO»H\/NH, 

Anisol-p-aulfofiäure  dinitrieoren  oder  ihre  Mononitroverbindung  weitemitrieren,  die 
farblose,  am  licht  selb  werdende  1, 3'Dhiitro-'2-methoi:ybenzol«'5«'8alfosfiare  mit  Eisen 
und  Essigsäure  reduzieren  imd  die  Diamidosäure  wie  üblich  abscheiden.  Farblose,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löeliohe  Nadeln. 


1189 


1140 


DRP.  163 185 


DRP.  113  337 


Amino-aoebunino-oxybaiiiol-S-tttlfosäurm 

NH, 
SO3H 


l-Amlno*3-'aeetaminO'-6«-ozybenzol'-5«-9iilffosSure;  150  T.  Acet-p-aminophenol  bei 
40«— 90°  in  750  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen,  2  St.  auf  dö""  erwärmen,  bei  O''— 5^"  mit 
210  T.  Mischsäure  (gleiche  Teile  Salpetersäure  von  40°  und  Schwefelsäure)  nitrieren,  nach 
12  St.  mit  3000  T.  Eiswasser  verdünnen,  so  daß  die  Temperatur  30°  nicht  übersteigt, 
und  bei  dieser  Temperatur  langsam  so  lange  Zinkstaub  eintragen,  bis  vollständige  Re- 
duktion eingetreten  ist.  Aus  der  sauren  Lösung  scheidet  sich  die  l-Amino-3-acetamino- 
6-oxybenzol-5-sulfosäure  ab.     Oder: 


DRP.  164295 


Ber.  81,  2599 
DRP.  109  609 
DRP.  129  000 


Eine  wässerige  Lösung  von  22,6  T.  1,  3-diamino-4-oxybenzol-5-6ulfo- 
saurem  Natrium  mit  10,2  T.  Essigsäureanhydrid  Vt  St.  bei  45°  rühren, 
in  der  Kälte  mit  Salzsäure  die  l-Amino-3-acetamino-6-oxybenzol-5-sulfo- 
säure  fällen. 


1141 


DRP.  182  853  l«'Aiiilno-3'aeetamlnO'2'Ozy1ienzoI-5-8ulfo8äure:    60  T.  saures 

Na-Salz    der    l-NltrO'-3-aeetamliiO'-2'-oxybenzol'-5'-sulfo9äure    (her- 

§esteUt  durch  Acetylieren  der  o-Nitro-o-cuninophenol-p-sulfosäure  oder  durch  Nitrierung 
er  o-Aoetcuqpinophenol-p-sulfosäure)  in  ein  kochendes  Gemenge  von  500  T.  WcuENser,  150  T. 
Eisen,  10  T.  Essigsäure  (50%)  eintragen,  sodaalkalisch  fütrieren  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure fällen. 


1142 


DRP.  291  963  1-Amino-4-acetamino-3-mellHixybeiiioi-6-8ulfosäur0 

NH, 

"""•^OCH.     -  C^..N.O.S  =  260. 
NHCOCH^ 

l-Amino-2-methoxy-5-benzolsu]fosäure  mit  Toluolsulfochlorid  kondensieren,  das  SuU- 
amid  mit  Salpeter- Schwefelsäure  nitrieren,  die  ToluolsuHqgruppe  abspalten,  die  Nitrogruppe 
reduzieren  und  die  entstandene  1,  4-Diamlno-3-methoxyDenzol-6'-8uUo8fiure  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  Essigsäureanhydrid  acetylieren. 


1148 


DRP.  148  685 


N,*  Säurerest 

Tetmo-oxybenzoi-sulfosäurm  cAqJ^®*'"®"^ 

SO,H 


l,3-Tetrazo-2'-oxy1ienzol'-5'8aIfo8äure:  240  T.  Na- Salz  der  2, 6-Diaminoanisol- 
4-Bulfosäure  [1188]  mit  140  T.  Natriimtmitrit  in  wässeriger  Lösung  bei  10°  in  verdünnte 
Salzsäure  (enthaltend  160  T.  HCl)  einfließen  und  bei  15°— 20°  stehenlassen.  (0-CH, 
wird  gegen  OH  ausgetauscht.)  Die  tief  gelbe  Tetrazolösung  ist  direkt  weiterverarbeitbckr. 
Dieselbe  Phenolsulf  osäure  entsteht  durch  £2rsatz  der  Alkyloxygruppe  gegen  OH  aus  2,  6-Di- 
aminophenetol  -  4-sulf osäure. 


1144 


DRP.  158532 

F.  P.  339  004 


Ber.  27,  679; 

27,  2211 

DRP.  78  834 

DRP.  141  750 


1,  3''Tetrazo«-oxybenzol'-8al(o8aures  26,8  T.  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure  [1147]  mit  10,7  T.  Soda  in  Wasser  lösen,  17  T. 
Nitrit  zusetzen  und  die  4 — 5-prozentige  Lösung  unter  eine  15°  warme 
Lösung  von  80  T.  Salzsäure  (20%)  in  400  T.  Wasser  einlaufen  lassen; 
gelbeKrystalle  der  Tetrazosäure  scheiden  sich  z.  T.  aus.  Man  kann 
die  Nitritlösung  auch  in  die  salzsaure  Basenlösung  einstürzen. 


4.  Benzol  mit  vier  Subetituenten. 
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u)   N-N-8-8. 


NO,-3NO,-4SCN-6SCN 1145 

NOt- 3  NO,- 2  SO^H- 6  SO,H  ....  1148 
NH,-3NH,-2SOJE-6SO,H  ....  1149 
NH,-3NH,-4SO,H-6SO,H  .  1147,  1148 


NH,-4NHt-3SOJE-6SOJE  ....  1146 
NH,~3NH,-2S.SOaH-6S.SOaH  930,  1169 
NH,-4NH,-2S.SO,H-6S.SO,H  .  .  llöO 
NHR-4NHR-2S.SOaH~6S.SOaH.    .    1160 


1145 


DRP.  ist  50» 

Lit.  wie  [1728] 


NOa 


1, 3-DiiiHro-4k  6Hllrbotianb6iizoi 


SCN, 


CaHaN^OASa  »  282, 


47,4  T.  1,  3-Dichlor-4,  e-dinitrobenzol  in  100  T.  Aoeton  gelöst  mit  39  T.  feingepulver- 
tem  Rhodankalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schütteln,  die  gebildeten  Krystalle  ab- 
filtrieren, mit  Wasser  verreiben,  die  K-Chk>ridlÖ6ung  absaugen,  Rückstand  aus  Sprit  um- 
krystallisieren.  Blaßgelbe  Blättohen,  Sch.-P.  186°  unter  Zmetzung.  Auch  in  Spritlösung 
ausführbeur  (Erwftrmen  auf  40° — 60°).  —  Mit  Aminophenolderivaten  zu  Diphenylamin- 
körpem  kondensierbar  [1708]. 


1146 


DRP.  47  420 


NHa 
DiaminObmiOMiSUltatiurM    ^«^«fo^J^  ^  CaHaNaOaS,  «  268. 

SOaH 


1»  4'Diamlno1ienzol«39  S-disutfosäure:  21  T.  p-PhenylendiaminsuIfat  langsam 
in  80  T/  Oleum  (26%)  einrühren,  auf  140°  erwärmen,  bis  eine  sodaalkalische  Probe  an 
Äther  kein  p-Phenylendiamin  mehr  abgibt.  Mit  100  T.  Eiswasser  verdünnen,  die  Sulfo- 
s&ure  wie  üblich  abscheiden.  Aus  heißem  Wasser  glänasende,  fast  weiße  Nadeln.  100  T. 
Wasser  von  14,6°  lösen  22,9  T.  der  Sulfoeäure.  In  Sprit  schwer,  in  Äther  unlöslich.  Ihr 
saures  Na- Salz  krystallisiert  je  nachdem  es  aus  dem  neutralen  Salz  mit  Schwefelsäure 
oder  mit  ScJzsäure  bereitet  wurde,  mit  3  oder  6  aq.,  die  wässerige  Lösung  des  Salzes 
fluoresciert.    Alle  Salze  färben  sich  €ui  der  Luft  dunkel. 


1147 


DRP.  78  834 

B.  P.  14  678/93 

Her.  8,  290 
Ann.  206,  104 
DRP.  73  369 


1 9  3  "  DIamlnobenol  -  4,  6-  disulf osäure :  1  T.  salzsaures  m-Phe  - 
nylendiamin  unter  Kühlung  in  6  T.  Oleimi  (40%)  eintragen,  einige 
Stimden  auf  100°,  dann  6 — 10  St.  auf  120°  erhitzen,  bis  eine  alkali- 
sierte  Probe  mit  diazotiertem  Primulin  gekuppelt  Baumwolle  orange- 
gelb und  nicht  braun  oder  braimstichig  färbt.  In  Eiswasser  gießen, 
auskalken,  das  Na- Salz  herstellen.  Direkt  in  Lösungen  weiterverwend- 
bar oder  zur  Gewinnung  der  freien  Sidfosäure  stadc  eindampfen,  mit 

überschüssiger  Salzsäure  versetzen,  filtrieren,  Niederschlag  trocknen.    Farbloses  Krystall- 

pidver. 


1148 


DRP.  202016 


DRP.  78  834 


If  3«-DlaiiilnobenzoI-4»  e-dtonlfofifture  erhält  man  auch  direkt  durch 
Sulfienmg  des  m-Phenylendiamins. 


1149 


Anm.  B.  31  237 
Kl.  12  q 
2.  10.  02 

Badische 


DRP.  202  016 


ly  3-Dlaminobenzol-2,  S-dlsuif osäure:  l-Chlor-2,  6-dinitrobenzol- 
4-sulfoeäure  mit  neutralem  Alkalisulfit  behandeln  und  die  erhaltene 
I9  S-Dinltrobenzol-S,  S'disulffosäure  reduzieren.  Mit  Schwefelsäure 
(76 — 80%)  erhitzt,  gibt  die  1,  3-Phenylendiamin-2,  5-disulfo6äure  unter 
Abspaltung  einer  Sulfogruppe  1,  3«'Diami]iobenzol-5'-9aUo8äare* 


1150 


DRP.  120  660 

A.  P.  641  588 
F.  P.  341  587 


1, 4-Diaiiiinoboiiioi-2, 6-ditlikMulfosäur0 

NH, 

NH, 

30,7  T.  Phenylendiaminchlorhydrat  in  50  T.  Wasser  lösen,  400  Vol.-T.  Altmiinium- 
sulfatlösung  (440  g  im  Liter)  zugeben,  bei  0°  mit  400  Vol.-T.  Natriimithiosulfatlösung 
(445  g  im  Liter)  rühren  und  sofort  eine  Mischung  von  500  Vol.-T.  Kaliimibichromatlösung 
(91,6  g  im  Liter)  imd  144  V0I.-T.  Essigsäure  (50%)  in  dünnem  Strahl  zufließen  lassen. 
(TemperatTir  soll  5°  nicht  übersteigen.)  Aus  der  neutralisierten,  vom  Chrom  befreiten  Lösimg 
fällt  das  Kalisalz  der  p-Phenylendiamlndltliiosiilfosäure  CeH,(NH,),(S,OsK),  +  2aq, 
das  mit  Salzsäure  zerlegt  die  freie  Dithiosulfosäure  gibt.  Quarzähnhche,  in  Soda  gelb 
(Monothiosulfosäure  farblos)  lösliche  Krystalle.  —  Analog  erhält  man  Dlalkyl-p-pli^nylen' 
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Benzol:   I.  Ein  Benzolkem  im  Mol^riU. 


dlamln-y  p-Amlnophenol"  und  Hydroehlnon-  und  p«-Toloyleiidüaalndltlilasiilto* 
säuren«  Mit  Basen  oder  Aminophenolen  zusammen  oxjrdiert,  geben  die  Dühioeulfoeftaren 
sohwef^arbetoffartige  Farbstone.  —  Durch  schnelles  Eudaufenlaasen  eines  Lösungs« 
gemisches  von  760  T.  Thiosulfat  und  283  T.  Bichromat  in  je  1200  T.  Wasser,  in  eine  Lösung 
von  54  T.  p-Phenylendiamin  in  440  T.  Eisessig  +  1200  T.  Eis,  erhfilt  man  nach  dem  Aus- 
sflJzen  mit  Chlorkali  rote  Nadeln  des  K-Salzes  der  1,  4*Dla]nI]iobeiizol-89  3»  5,  6-telra* 
thlosullosäure. 


v)  N-0-0-8. 

NO,-20H-4  0H-SOJE    .   . 


964 


W)  N-0-8-8. 


NO,-OH--SO,H-SOtH 1161 

NH,~3  OH-  SOtH-  SO,H.    .    .   1162—1164 


NH,-4  0H 
NH,--4  0H. 


SOaH-  SO,H 1154 

8-SO,H-3S*SOtH  .   .    .   1160 


1151 


DRP.  «7  074 


NO, 

NHro^ixybeiiiolHlitallMbire  <^Ago^  «  CANO,s,  »  299. 

soja 


100  T.  Phenol  +  1000  T.  Schwefelsäure  (66'')  2  St.  auf  160 ''—170''  »hitzen.  In  die 
erhaltene  Loeunff  der  Phenoldisulf  osäure  portionenweise  96  T.  (1  MoL)  Chilisalpeter  ein- 
tragen» schließlidb  auf  140°  erhitzen.    Kalt  verdünnen  usw.  wie  [1129]. 


1152 


DRP.  83  447 


l-Amino-S-mybeniol-diiultaslHre 

NH, 

iM=-^Va,NOA  =  269. 


0 


OH  JSOtH 

Resordndisulfos&ure  mit  der  doppelten  Menge  Ammoniak  (16%)  8-^10  St.  im  Auto- 
klaven unter  36—40  Atm.  Druck  ermtzen. 


1158 


DRP.  85  236 

E.  P.  16  692/92 
F.  P.  216  780 

Ann.  215,  237 


6T.   Nitrosodimethylanilin  mit  16  T.   Natriumbisulfitlösung   (38'') 
auf  66"  erwftrmen,  Lösimg  der  entstandenen  Disulfos&ure  (Na-Salz) 


1154 


von  etwas  Harz  filtrieren,  Filtrat  mit  23  T.  konz.  Salzsäure  fällen. 
Dampf  einleiten  und  so  2  St^  kochen.  Kalt  krystallisiert  die  <x-Säure  als  saures  Na-Salz 
in  langen,  verfilzten  Nadeln  aus.  Filtrieren,  waschen,  trocknen.  Wird  obige  Lösung  für 
sich  kochend  bis  zur  Temperatur  von  116" — 120"  eingedampft,  kalt  mit  etwas  Wasser 
und  dem  gleichen  Volumen  Konz.  Salzsaure  versetzt,  so  mllt  in  einigen  Stunden  ein  dichter 
Niederschkig  des  sauren  Na- Salzes  der  /?- Säure  aus  (Wanderung  der  SOaH-Gnippe).  Aus 
kochendem  Wasser  umkiystallisiert,  in  kleinen,  kurzen  Prismen  erhaltbar.  Beiae  Sulfo- 
säuren  zeigen  in  verdünnter  alkalischer  Lösung  blaue  Fluoreeoenz.  Die  a- Säure  bildet 
mit  Bleizucker  sofort  das  unlösliche  Bleisalz,  nut  Eiaenchlorid  in  wässeriger  Lösung  wird 
sie  zunächst  rotviolett,  dann  mißfarbig.  Die  /?•  Säure  gibt  mit  Bleizucker  keine  Fällung, 
dage^n  bei  Aminoniafa^gegenwart  weißen  Niederschlag  des  basischen  Bleisalzes,  mit  Eisen- 
chlond  violettschwarze,  unbestimmte  Färbung.  '• —  Nach 

Zus.  DRP.  71 368  ^)  Schweflige  Säure  in  eine  lauwarme  Suspension  von  9  T«  feuchtem 

(=  6,3  T.  trockenem)  Nitrosophenol  in  60  T.  Wasser  einleiten,  Lösung 
aufkochen,  kalt  von  der  Sulfosäure  o)  filtrieren,  Filtrat  mit  Soda  neu- 
tralisieren, stark  eindampfen,  mit  überschüssiger  konz.  Salzsäure  versetzen,  Salzmasse 
aus  heißem  Wasser  umkrj^taJlisieren:  Flache  Nadeln  des  salzsauren  Natriumsalzes  emer 
p^Amlnophenoldisalfosfiare»  b)  9  T.  feuchtes  Nitrosophenol  in  36  T.  Natriumbisulfit- 
lau^  (30")  lösen,  die  warm  gewordene  Losung  mit  30  T.  konz.  Salzsäure  aufkochen,  nach 
einiger  Zeit  erkalten  lassen,  Salzmasse  filtrieren,  mit  heißem  Wasser  von  der  schwerlodiohen 
Sulfosäure  c)  trennen,  im  Filtrat  ist  das  saure  NatrimnsaJz  der  /9-Sulfosäure  [1158] 
c)  9  T.  feuchtes  Nitrosophenol  mit  34  T.  Natriumbisulfit  (30")  einkochen,  bis  die  Salz- 
masse auskrystallisiert,  mit  60  T.  konz.  Salzsäure  versetzen,  erkalten  lassen,  filtrieren, 
mit  heißem  Wasser  anrühren,  wobei  die  schwerlösliche  p-Aminophenolsulfosäure  zurück- 
bleibt. Aus  siedendem  Wasser  quadratische  Blättchen,  c)  fluoresciert  in  Lösungen  im 
Gegensatze  zu  a)  und  b)  gar  nicht.  Die  Mutterlauge  dieser  Säure  c)  ist  auf  a)  und  d)  ver- 
arbeitbar. —  S.  2.  Anm.  S.  48006.  Kl.  12q:  Herst. d. i-Amlno-lHixybeiizoMy  O-dlsolfosäare. 


ff,  Benzol  mit  fünf  Substituenten, 


177 


X)  0-0-0-8. 

OH-2  0H-3  0H-5SOJE  .   ...  969 


y)  0— 0— S— S  und  0—8— 8— 8* 


OH-4  0H-SH-SH 1167 

OH-4  OH- 2  S.C0CH,-6  S-COCH,  .    .     967 

OH-2  0H-4SOaH-6SOtH 1166 

OH-3  0H-4SO,H-6SO,H 1166 


OH-4  OH-  S.SO3H-  SSO^ 
0-4  0-2  S.S0,H-6  S-S0J9  . 
OH-2  SO,H-4  SO3H-6  SOJBE 


1160,  1167 

.    .    .   1167 

.    .   1116 


1166 


OH 


1,i-Dloxybeiiiol-4^SHlitulfasäurM  ^^•Y^^^  =  cäo.s,  =  270. 

so  JE 


DRP.  81  210 

Ber.  12,  1260; 
12»  2179 
J.  pr.  20,  300 

10  T.  gemahlenes,  bei  100^  getrocknetes  Tetra-Na-Salz  der  Phenol> 
trisulfos&ure  portionenweise  in  eine  230°  heiße  Sdcimelze  von  16—17  T.  Atznatron  und 
2,6  T.  Wasser  eintragen  mid  schließlich  einige  Zeit  auf  260® — 260°  erhitzen.  Die  Schmelze 
in  40  T.  Wasser  lösen,  mit  Schwefelsäure  (40 — ^60%)  neutralisieren,  vom  Glaubersalz 
trennen,  dieses  mit  kaltem  Wasser  waschen,  Filtrat  etwas  eindampfen,  in  Eis  kühlen, 
von  Glaubersalzresten  abfiltrieren.  Die  Lauge  ist  direkt  zur  Brenzcatechingewinnung 
nach  [970]  verwendbar.  Oder:  Durch  Eindampfen  das  Na- Salz  gewinnen.  —  Die  freie 
Säure  ist  sirupös.  Lösung  +  Eisenchlorid  zeigt  blaufliiine,  nach  Sodazugabe  violette, 
dann  rote  Färbung.  Das  Ba- Salz  ist  ziemlich  schwer  löslich.  —  Über  1, 3«DloxybenzoI« 
disuifosäure  siehe  Ber.  9,  1479. 


116« 


DRP.  270  273 

E.  P.  16  276/14 
DRP.  80  817 
97  099 


20  T.  Phenol  in  lOOT.  Oleum  (20%)  eintragen,  1  St.  auf  dem  Wasser 
bad  erwärmen,  die  erhaltene  Löeuns  der  l-Phendi"^  4«-dl8iilfosäiire 
auf  200  VoL-T.  verdünnen,  16  T.  Chlor  (oder  34  T.  Brom)  bei  Tempera- 
turen unter  30^  einleiten,  auskalken,  mit  Sodalösung  neutralisieren, 
auf  200  VoL-T.  eindampfen,  mit  10  T.  Ätznatron  12  St.  auf  180'' 
bis  190®  (wenn  Brom  verwendet  worden  war,  auf  160®)  erhitzen,  dann  mit  Schwefel- 
säure schwach  ansäuern  und  eindampfen.  Es  kristallisiert  das  Natriumsalz  aus,  das  in 
wässeriger  Lösung  mehrere  Stunden  auf  220®  erhitzt  reines  Brenzeateehln  liefert. 


1157 


DRP.  176  070 


1, 4-DkixylMiiioliiithloiultotäurm 

OH 


SO^H-sU 


SOaH 


=::  QiH;08S4  s=  334, 


43,2  T.  Chinon  in  320  T.  Eisessig  lösen,  bei  26®— 30®  mit  einer  Lösung  von  110  T. 
Natriumthiosulfat  in  160  T.  Wasser  versetzen,  60  T.  Wasser  und  60  T.  Chlorkalium  zu- 
geben. Nach  mehrstündigem  Rühren  scheidet  sich  bei  Eiskühlung  a-hydrochinondithio* 
sulfosaures  Kalium  ab.  Bei  der  Reduktion  entsteht  daraus  ein  1, 4«'Dloi:yditlilo« 
phenol  vom  Sch.-P.  190® — 192®.  —  12,9  T.  cliinonmonotbiosulfosaures  Kalium  in  60  T. 
Wasser  bei  66® — 70®  lösen,  6  T.  Eisessig  zusetzen  und  die  Mischung  in  eine  Lösung  von 
14  T.  Natriumthiosulfat  in  30  T.  Wasser  bei  10®  eintropfen,  durch  Ghlorkaliumzusatz  das 
K-Salz  der  ^-HydroelilnondltliioBiiIfoBfiiure  abscheiden.  Durch  Reduktion  entsteht  daraus 
ein  Dimeroaptan  vom  Sch.-P.  163® — 166®,  durch  Oa^rdation  Chlnonditiüosiilfosfiiure 
(41  T.  /ff-hydrochinondithiosulfosaures  Kalium  in  126  T.  Schwefelsäure,  98  g  H^SO/  in 
400  ccm  enthaltend,  9,8  T.  K-Bichromat  in  70  T.  Wasser). 


6«  Benzol  mit  ffinf  Substttuenten. 


a—a— a— Gi-CH, .  .  . 
a— a— a— a— CHtQ  .  . 

ca— a— Gl— Gl— cHOt  .  . 
ci-ci-a-ci-CHo    •  . 
a-2  a-4  a-6  a-6  no, 
a-a-a-a-NHR  .  . 
a-2  a-3  a-4  a-6  nhcho 
a— 3  a— 4  a— 6  a— 6  NR.COCH, 

a-3Br-6Br-2CHO-4NH,  . 


1168 
1169 
1169 
1160 
1161 
1162 
1163 
1164 
1166 


Br  —  3  Br- 
a— 3Br- 

a-2a- 
a-2a- 
a-3a- 
a-3a- 

a_2a- 
a-3a- 


-6Br 
6Br- 

6  a- 
6  a- 
4  a- 
4  a- 


-2CH0- 
-2CHO- 
6CH,— 3 
3  NO,- 6 
6  NO,-  6 
6  NO,- 6 


4a- 
4  a- 


3NH,-6 
6NH,-6 


Lang«,  Zwiadwnpiodiikto  der  TeerfarbenUftbillaition. 


4NH, .  .  .  .  1166 
4  OH  ....  1166 
SO,a    ....   1001 

NO, 1731 

NHCHO  1166,  2190 
NH-OOCH, 

1166,  2199 

OH 1167 

NHCHO.    .    •  2190 

12 
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01-3  a— 4  Cl— 6  NH,— 6  NHCOCH, 
a— 2  a— 4  a— 3NH,— 5  80^  . 

a— 2a— 4a— 30— 50  

a-3a-2NO,-4NO,-6NO,  .  , 
Cl_4a-2N,a-3  0H-6SOjB[  .  .  . 
Ci_4  a-[2Ni|OH-,30H]  Anh.-6SOaH 
Cl-.3a-2  0H-6  0H-6SH  .  .  1170, 
Ci-3Ci-2  0H-6  0H-6S.SOJa  . 

a-3  a-2  OH-6  OH-4  scsocja, 

a-2  N0,-6  NH,-4  OH-3  SOJET 
a-2  NOa-6  NH,-6  OH-3  SO,H 
CH,-CH,-NO,-NH.NH,-SOaH 
CH,-  3  CH,-  2  OH-  4  OBT-  6  OH 
CN-GOOH-NO,-NHOH-OH 
CH,-NO-NO-OH-OH    .    .    . 


2199 
1167 
1193 
1168 
1169 
1169 
1194 
1170 
968 
1171 
1171 
1172 
1173 
1174 
1176 


CH,-NOa-NO,-NOt-OH 1174 

CH,-2NO,-4NO,-6NH,-6  0H  .  .  1176 
CH,-2NOt-6NOa-3  0H-4SOaH.  .  1171 
CH,-2NO,-5NH,-4  0H-3SO,H  •  1171 
CH,-2NO,-6NHj-6  0H-3SO^  .  1171 
CH,-NO,-3NHt-4  0H-6SO,H  .  •  1177 
CH,-2  NH,-6  NH,-  S.SO,H-S  SO»H  1160 

CN-NOt-NO,-NH,-OH 1174 

CN-NO,-NHa-NHOH-OH  ....  1174 
[1  GOGH- 2  OH]  Anhyd.  -NO,-NO, 

-NO, 476 

COOH-3  0H-4  0H-6  0H-6SO,H  .1178 
NOt-2NO,-3NO,-öNO,-6NH,  1179, 1797 
NOt-3NO,-6NO,-2NH,-6  0H    .    .   1179 


1168 


DRP.  282  667 

B.  P.  16  317/14 

Ann.  189,  327 
160,  287 


Tdrachlor-iiMUiylbMzol 


a 

a 

OHa  »  CiH^CU  »  228 

a 

CH, 


t.4 


Man  leitet  unter  Benützung  von  Eisen  oder  wasserfreiem  Eisenohlorid  (1 T.)  als  Über- 
trflger  bei  anfftngUeher  Kühlung  auf  12^ — 16°  Chlor  über  die  Oberflftche  des  gerührten 
Toluols  (92  T.),  steigert  nach  erfolgter  Büd\ing  des  Trichlortoluols  die  Temperatur  auf 
36° — 60°,  so  daß  die  Masse  eben  noch  dünnflüssig  bleibt  und  erreicht  so,  da  das  Chlor 
durch  den  gebildeten  Chlorwasserstoff  verdünnt  wird»  eine  Ausbeute  von  90%  Tetra« 
ehlortoluol,  das  zwischen  266°  und  276°  überdestüliert. 


1169 


.DRP.  290  200 

E.  P.  13  970/16 


TdrachlorbMzalchlorid 


a 
a 

CeHa  »=  CfH^Cl«  =  296. 

a 
CHa, 


Ann.  162,  246 
160,  303 

Tetrachlortoluol  tief  unter  seinem  Siedepunkt,  zweckmäßig  bei  100° — 130°,  am  besten 
im  licht  einer  Quecksüberbogenlcunpe,  wobei  nur  Chlorwasserstoff  und  kein  Chlor  ent- 
weicht, bis  zur  theoretischen  Gewichts-  bzw.  Volumztmahme  chlorieren,  schließlich  frak- 
tioniert destillieren  und  die  Fraktion  bei  306° — 306°  als  analysenreines  I^odukt  auffangen. 
Ejystallisiert  aus  Petroläther  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Sch.-P.  97° — 98°. 


1160 


DRP.  200  200 

E.  P.  13  970/16 


a 
a 
TetraehiorbenzaMehyd  CeH  a  =»  c^na^o  »  242. 

a 

CHO 


Tetrachlorbenzalchlorid  bei  90°  in  7  T.  starker  Schwefels&ure  lösen,  mit  Eiswasser 
den  Aldehyd  als  weißes  Pulver  ausfällen,  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen.  Aus  Petrol- 
äther farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  97° — 98°.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in 
Wasser  nicht,  in  Schwefelsäure  (konz.)  gelblich  löslich. 


1161 


DRP.  167207 


Ann.  226,  206 


a 


1,2,4,5-Telni€hior-e-nltrob6iiioi   ^^jQ^  =  CaHCi^NO, «  269, 


Nitrobenzol  bei  100°  und  in  Gegenwart  eines  Überträgers  chlorieren. 


1162 


DRP.  180  204 


Telraehlor-alkylaiiilnobeiiiole 


Cl 

a 

CHa 

a 

NHR 


Ass.  Tetrachloralkylaniline  durch  Chlorieren  der  niederer  chlorierten  Alkylanilinchlor- 
hydrate,  welche  ein  Chloratom  in  Metastellung  zur  Aminogruppe  enthalten. 


5.  Benzol  mit  fünf  SubBtituenten. 
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1168 


DRP.  180  204 


Ber.  82,  3636 


1 , 2, 3, 4-T8lra€hior-S-tonnylaiiiiiiolieiiiol 


a 


CHO 


•nhUci 


=  C7H3CUNO  =  267. 


1,  2,  3,  4-Tetraohlor-5-am]nob6nzol  mit  OO-procentiger  AmeiseDS&uie  in  geringem  Über- 
sdhiiß  erwärmen. 


1164 


DRP.  186  203 

E.  P.  8077/06 

F,  P.  366  297 


a 


1, 8p  4,  S-T8lr8€hlor-4»-8llqrlM8lfiaiiiliiobeiiiol8  cx)CH, 


>oQa 


100  T.  1,  3,  4,  6-Tetraohlor-6-CM^taminobenzol  mit  einer  Lösung  von  16  T.  Ätznatron 
in  260  T.  Holz^pist  und  20  T.  C%lormethyl  im  Autoklaven  24  St.  im  Wasaerbad  erhitzen, 
Alkohol  abdestillieren,  Rückstand  mit  warmem  Wasser  auslaugen  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisieren:  1,  3,  4,  S^Tetraehlor-e-methylaeetylaminobenzol,  Sch.-P.  96° — 97  ^  — 
Analog:  1,  3,  4»  5-Tetraeblor-6-fitbylaeetylaminobenzol,  Sch.-P.  73 "* — 74"". 


1165 


DRP.  213  502 


l-Chlor-3, 5-dibroiii-4-aiiiiiio-2-b8iii8ldehyd 

a 


^C^^  =  CÄOBr^O  =  313. 
BrV/Br 

NH, 

Bromieren  von  l-Chlor-4-araino-2-benzaldehyd  in  wässeriger  Suspension.  Aus  Benzol 
krystaUisiert  der  Aldehyd  als  braunes  Pulver  vom  Sch.-P.  124^  — Femer:  l9  3,5«Trl'' 
brom-4-aiiilno«-2'benzaldehyd  durch  Bromieren  von  m-Aminobenzaldehyd.  Aus  Benzol 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  136  "*  bis  137  ^  und  l-C3ilor-3,  S-dibrom-^-oxy-ä-benzaldebyd 
durch  Bromieren  von  l-Chlor-4-oxy-2-beiizaldehyd  in  wässeriger  Lösimg.  Aus  Sprit  gelb- 
Uchbraune  Nadeln  vom  Sch.-P.  116^ 


1166 


DRP.  178  299 

B.  P.   10  228/06 


1 , 3, 4-Trichior-S-nitro-8-tariiiyiainiiiolieiiiol 

a 

Nitrieren  des  1,3,  4-Trichlor-6-formylaminobenzols.  Sch.-P.  164®.  —  Ebenso 
l9  3t4-TriebIor-5«-iütro«-6-acetaiiibiobenzol  durch  Nitrieren  von  1,  3,  4-Trichlor-6-acet- 
aminobenzol.    Sch.-P.  194°.    . 


1167 


DRP.  139  327 


DRP.  131288 


1 1 2, 4-Trlchlor-3-aiiiinob6iiiol-5-sulto8aiir8 


SOjHk/'NH, 


=  CeH^aaNOaS  =  276. 


92  T.  Trichlorbenzol  unter  eO''  in  360  T.  Oleum  (23%)  einfließen  lassen.  Wenn  eine 
Probe  wasserlöslich  ist  (Trieblorbenzohnonosulffosäurey  Ann.  192,  231),  unter  60°  100  T. 
Mischsäure,  enthaltend  36%  HNO,  und  14%  freies  SO,  eintropfen  lassen,  auf  600  T.  Eis 
gießen,  mit  20  T.  Kochsalz  aussalzen,  260  T.  des  abfiltrierten,  gewaschenen  Na- Salzes  in 
1200  T.  Wasser  mit  100  T.  Eisenfiulver  und  26  T.  Essigs&ure  (30%)  reduzieren,  soda- 
alkalisch filtrieren,  Filtrat  heiß  mit  Salzsäure  ansäuern  und  die  farblosen,  glänzenden 
Schupp^QL  abfiltrieren.  —  1, 2, 4'Triehlor-3-aiiibio«^-pbenol  nach  J.  pr.  23,  437. 


1168 


DRP.  137108 

A.  P.  696  836 

E.  P.  6646/01 

F.  P.  293 138  Zus. 


1 , 3-Dichlor-2, 4, 8-Mnltrob6iiioi 


no/Nno, 

NO, 


=  C,HatN,0,  =  281 


400  T.  Dioitro-m-dichlorbenzol  mit  280  T.  Salpetersäure  (1,6)  und  800  T.  Oleum  (23%) 
3  Stb  auf  140® — 146®  erhitzen,  auf  Eis  gießen,  Produkt  aus  Sprit  umkrystallisieren. 
Sch..P.  128®— 129®. 

12* 


180 


Benzol:   L  Ein  Benzolkem  im  MolekoL 


1169 


DRP.  139  817 

Ber.  89,  79 


1, 4-Dichlor-2Hltaio-SHnftaiiial-«-ciill0rtl «nt 


a 

SO,H/\Nt-  Säurereet 


Gi 


14  T.  1,  2,  4-Trichlor-3-aimnobenzol-5-sulfoeftuTe  [1167]  in  etwa  150  T.  heißem  Wasser 
lösen»  bei  25''— 30''  mit  einer  konz.  Lösimg  von  3,6  T.  Nitrit  und  12  T.  Salzs&ure  (21 '')  diazo- 
tieren«  Die  Diazoverbindmig  scheidet  sich  als  gelblicher»  pulveriger  Niederschlag  ab.  Nun 
eine  Lösung  von  34  T.  Acetat  in  100  T.  Wasser  zugebeii»  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
digerieren,  wobei  das  3-Chloratom  gegen  OH  ausgetauscht  wird.  Die  neue  Diazoverbin- 
dung  scheidet  sich  z.  T.  in  ^ftnzenden  E^rystallen  ab,  z.  T.  bleibt  sie  in  Lösung.  Direkt 
zum  Kuppeln  verwenden. 


1170 


1171 


1172 


DRP.  17S  070  1, 3-Dichlor-2, 6-dlwyfeiiiiol-6-tlilOialfasäur6 

a 
^"^  o^a^  -  CÄa.o,s.  =  290. 

180  T.  2,  6-Dichlorchinon  in  1500  T.  Eisessig  lösen,  bei  5""— 10"*  unter  Rühren  eine 
Lösung  von  250  T.  Natriumthiosulfat  in  250  T.  Wasser  einlaufen  lassen.  Das  Na-Sala 
scheidet  sich  aus.  Durch  Reduktion  mit  Zink  in  saurer  Lösung  entsteht  das  1,  S^Diehlor« 
2,  5«-dioxy-e-tliiophenol  vom  Sch..P.  171°— 172^ 


DRP.  197  807 

Zusatz  zu 
DRP.  188  378 


1-Chior-2-nHro-5-amlno4Hixylmiioi-3-sullMlHre 

a 

NH^Usoi:  ^ 


CJELßOüfi.S  =  268. 


Wie  [1184]:  In  22,3  T.  p-Chlor-o-aminophenol-o-sulfos&ure,  gelöst  in  wenig  Wasser 
und  19  T.  Natronlauge  (40°),  bei  5° — 10°  Phosgen  einleiten,  bis  fnaie  Salzs&ure  nachweis- 
bar ist,  das  abgeschiedene  Na- Salz  der  Oarbon^^verbindung  iftus  Wasser  umkrystaUisieren. 
27,2  T.  dieses  Na-Salzes  in  160  T.  Monohydrat  eintragen  und  bei  10°— 20°  26  T.  Misch- 
säure  (26%  HNO^)  allm&hlich  zugeben,  1 — 2  St.  rühren,  auf  Eis  gießen  und  mit  Chlor- 
kaliiun  das  K-Salz  der  Nitrosäure  ausfällen.  33,2  T.  dieses  K-Salzes  in  heißem  Wasser 
lösen,  mit  45  T.  Calciumhydroxyd  bis  zur  vollständigen  Verseifimg  kochen,  ffltrieren,  mit 
Soda  in  das  Na-SaJz  verwandeln.  Durch  Ansäuern  fällt  die  l-Chlor-2-nitro-5-amino-4-oxy- 
benzol-3-sulfosäure  z.  T.  als  Salz  aus.  —  Analog:*  l«'MethvI-8-nitro«5'amlno«4-'Oxy'- 
benzol«'3«-8iilfosfiiire  aus  l-Methyl-3-amino-4-oxybenzol-5-suliosäure;  l«]IetliyI«2-iiltTO* 
5  -ainlno«-6«-oxybenzol«-3«8iiIfosfiure  aus  1  -  Methyl  -  3  -  amino  -  2  •  oxybenzol  •  6  -  sulf osäure ; 
1  -Clilor''2«-nltro-5-aiiüno-6-'Ozybenzol-'3-8uUosaure  aus  1  -Chlor-3-amino-2-oxybenzol- 
5-sulf  osäure. 


Anm.  O.  1238, 
Kl.  22 
10.  4.  90 
Oehler 


CJH 

Nltroxylylhydnudiisttlfosättri  c«h  no.  »  c;HuNAS 

NH-NH, 
SOaH 


261. 


Nitroxylidinsülfosäure  diazotieren,  die  Diazoverbindung  mit  Natriumbisulfit  oder 
Zinnchlorür  reduzieren.  Bräunliches  Krystallpulver;  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös« 
Uch,  aus  heißem  Wasser  kurze  I^smen.    Das  Na-Salz  kryst.  in  langen  Nadeln. 


1178 


DRP.  183  688 

Zusatz  zu 
DRP.  102  358 


Ber.  17,  2427 
Ann.  144,  277 


1, 3TDIiiielhyi-2, 4, 6-Moxybenzol 


oh/Noh 


=  C^uOt  =  164. 


Wie  [1109]  aus  salzsaurem  1,  3-Dimethyl-2, 4,  6-triaminobenzol 
durch  8 — 10-stündiges  Kochen  mit  der  15-fachen  Wasserm^ige  imter 
Rückfluß,  eindampfen,  ausäthem.  Aus  Xylol  wiederholt  timkrystaUisieren.  Sch.-P.  163°. 
Aus  Wa.sser   krystallisiert   der    Stoff    mit    2aq. 


5.  Benzol  mit  fünf  Subetituenten. 
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1174     DRP.  194883 


lit.  wie  [1180] 


MeHiyl-trinHro-oxifboniol 


NOg 
CJENO,  =  C^HjNjOt  =  243. 
NO, 
OH 


Wie  [1120]  aus  Toluol»  Queokailbemitrat  und  Salpeters&ure.  Zugleich  entsteht  Mono« 
nltrooxybenzoesänrey  welche  auch  durch  Nitrierung  der  Benzoesäure  mit  Salpetersäure 
(1,36)  bei  Gegenwart  von  Quecksilbemitrat  erhalten  werden  kann.  —  XTber  die  Parpor« 
Bänren:  C»H(CN){NOJ(NH,)(NHOH)(OH)  und  C»H(CN){NO,)(NO,)(NH,)(OH)  femer  CJS 
(COOH)(CN)(NOt)(NHOH)OH  siehe  Ber.  88,  3538,  3938.   Vgl.  Ber.  87,  1843,  Ber.  87,  4388. 


117» 


DRP.  129  283 


Ann.  128,  166 
168,  104 


1-M0lliyl-2, 4Hlinltro-9-ainiiio-5-nybeiiioi 

CH 

NO, 
l-Methyl-2,  4,  6-trimtro-5-oxybenzol  partiell  reduzieren. 


1176 


DRP.  78  924 

Ber.     6,  1084; 
20,  3135 


CH, 
NO 

MtHiyl-dinHnwo-dioxylMiml   c«hno  »  c^H^fii »  i82. 

OH 
OH 


Aus  Dimethylamino-p-kresol  mit  Nitrit  in  verdünnt  wässerigsaurer  Losung.  (DinitrosO' 
kiesorzfn.) 


1177 


DRP.  168  8S7 

F.  P.  346  005 


1  ■ll(ltBiyU?»nHnh3»ttnlno  4- oxybenioMHfuIhwäura 

CH, 

NO,  :=^  C7H,N,0cS  =  248. 


sojhLJnh,! 


23  T.  l.Methyl.3-amino-4.oxybenzol-5-sulfosäure  (88%  rein)  in  100  T.  heißem  Wasser 
lösen,  neutralisieren  und  bei  25^  13  T.  Essigsäureanhydrid  zugeben.  Es  tritt  Selbsterhitzung 
auf  45°  ein.  Zur  Trockne  dampfen,  in  120  T.  Schwefelsäure  eintragen,  bei  höchstens  5^ 
mit  16,2  T.  Mischsäure  (38,34%  HNO,)  nitrieren,  6  St.  bei  12''  rühren,  auf  Eis  gießen, 
die  Nitrosäure  absaugen,  mit  wenig  Wasser  umlösen,  von  einem  Nebenprodukt  filtrieren, 
zur  Verseifung  mit  10  T.  Salzsäure  aufkochen,  kalt  die  Ejrystalle  abfütneren,  pressen  und 
trocknen. 


1178 


DRP.  74  802  3, 4,  S-Trioxy-8-ralto-1-b«ii068Sura 

COOH 

10  T.  wasserfreie,  bei  120 "^  getrocknete  Gallussäure  allmählich  in  50  T.  Oleum  (25%) 
unter  50**  einrühren  (oder  in  18,75  T.  Monohydrat  lösen  und  mit  31,25  T.  Oleum  (40%) 
sulfieren),  1  St.  bei  50^  halten,  in  50  T.  Eiswasser  gießen,  24  St.  stehenle^sen,  KrystaJle 
abfiltrieren.    Aus  Wasser  umkrystallisieren  oder  mit  Salzsäin«  fällen. 


1179 


DRP.  243  979 

E.  P.  9520/11 

F.  P.  425  706 


Ber.  41,  3095 
Z.  f.  Farben-  und 
Text.-Chem. 
1,  632  u.  654 


NO, 


1,2,3,S-Ttlnuiilro-e-aininobaiiioi     ^jQjoI ""  ^•^»^•^«  "^  ^^^ 

1  T.  m-Nitroamlin  und  3  T.  Kaliumnitrat  unter  Kühlung  in  36  T. 
Schwefelsäure  (98%)  lösen,  auf  70°  erwärmen,  evtl.  kühlen,  wenn  die 
Temperatur  sich  100°  nähert;  wenn  die  Reaktion  vorüber  ist,  kurze 
Zeit  auf  100°  erwärmen  und  kalt  filtrieren.  Statt  Nitroanilin  sind  auch 
seine  Nitro-,  Sulfo-  oder  Ccurboxylderivate  und  Substitutionsprodukte 
(Aminogruppe  durch  -CO  •  Alkyl-,  -CO  •  Aryl-  oder  SO,  •  Aryl  substituiert)  verwendbar.  — 
Z.  B. :  2-Amino-4-nitrobenzol-l -sulfo-  bsEw.  -carbonsäure,  oder  m-Nitroacetanilid  im  Ge- 
menge mit  m-Nitroanilin  oder  m-Nitrobenzyliden-m-nitroanilin  usw.  Aus  Eisessig  gelbe 
Ejrystalle  vom  Sch.-P.  210°  unter  Zersetzung.  Die  2-Nitrogruppe  ist  leicht  austauschbar. 
So  entsteht  aus  Tetranitroanilin  in  Aoetonlösung  mit  Aoetat  oei  gewöhnlicher  Temperatur 
1, 8, 5''Trlnltro«2''amiiio«6«'OxybenzoL 


182 


Benzol:   I.  Ein  Bensolkem  im  IfoleküL 


6.  Benzol  mit  sechs  Snbstitaenten. 

a-2a-3a-4a-6a-6a  ....  * 

a-2a-3a-4a-6a-6CHa, 

ci_2a-3a-4a-6a-6CHo 

ci_2a-3a-4a-6a-6NHR 

ca_2a-3a-4a-6a-6N{R){OOCH,) 

Cl_2a-3a-4a-ö0OOH-6  0OOH 1184, 

Cl_2a-3a-4a-[6CX)OH-6CX>OH]  Anhydr 1184, 

Ca_a-Br-Br-[ö  CX>0H-6  COOH]  Anlwlr. 

Br-2Br-3Br-4Br-[ö0OOH-6  0OOÄI  Anhydr 

j_2  J-3  J-4  J-6  0OOH-6COOH 

J-2  J-3  J-4  J-[6CX)OH-6CX)OH]Anhydr. 

a-2a-3a-4a-6  0OOH-6NH, 

a-2a-3a-4a-6  0OOCH,-6NH, 

a-2a-3a-4a-6COOH-6NH.CH,CN 

Ca_2a-3a-4a-6COOH-6NH.CH,.OOOH 

Br-Br— BrH— BrH— 4CHO— 6  0H 

a_2a-3a-4a-6NH,-6NH.OOCH, 

a-2a-4a-6a-30-60 200, 

a_3a-2  0H-6  0H-4  8H-6SH 

a-3a-2  0H-6  0H-4S-SOaH-6S.SO,H 

Cl-3a-2  0-6  0-4  8.SOJa-6S.SO,H 

COOH-2COOH-3  0OOH-4COOH-6  0OOH-6COOH 

CHa-3CH,-6CH,-2NH,-4NH,-6NHt 

CH,-3CH,-öCH,-2  0H-4  0H-6  0H 

NHi-4NH,-2S.S03H-3S.SO,H-6S.SOtH-6S.SO,H 

OH-4  0H-2S.SOtH-3S.80jH-6S.SO,H-6S-SO,H   

OH-OH-OH-OH-OH-OH^ 


:0- 
:0- 


0-:0-:0-:0-:0 

O-OH-OH-OH-OH 

0-:0-:0-OH-OH 


1180 
1181 
1181 
1182 
1183 
1185 
1185 
1186 
1187 
1188 
1188 
1189 
1190 
1191 
1191 
1192 
2199 
1193 
1194 
1194 
1194 
1195 
1196 
1197 
1150 
1198 
1199 
1199 
1199 
1199 


1180 


DRP.  1S7SS7 

Ann.  226,  206 


a 
HexachtorbMiol  ^^ 


=  C«C1«  =  282 


Nitrobenzol  über  100°  bei  Gegenwart  eines  Übertrfigers  chlorieren. 


1181 


DRP.  243  416 

A.  P.  998  140 
F.  P.  428  369 


Ann.  150,  286; 
150,  308; 
152,  224; 
152,  246 


PMtachloriiaiiiahMiyii 


a 

CH0/\C1 

aUa 


=  C,Ha»0  =  276. 


10  T.  Pentaehlorbenzalehlortd  (erhalten  durch  Chlorierung  von 
Benzalchlorid  oder  aus  Pentachlortoluol  oder  Pentachlorbenzylchlond)  bis 
zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  mit  50  T.  Schwefels&ure  (66°) 
bei  60° — 100°  verrühren  und  auf  Eis  gießen.  Aus  Sprit  +  Benzol 
Nadehi  vom  Sch..P.  197°— 199°.  Wird  an  Stelle  von  konz.  Schwefels&ure  Oleum  (20%) 
genommen  und  dieses  mit  dem  Pentachlorbenzalchlorid  auf  40° — 50°  erw&rmt,  so  erh&lt 
man  eine  citronengelbe  Lösung,  aus  welcher  erst  beim  Eintragen  in  "Eia  der  Chlorwasser- 
stoff entbunden  wird. 


1182 


DRP.  180  204 


a 


PMlachloMdlqrUuiiiine 


nhr/N 


CL 

a 


Chlorieren  der  niedrigeren  Chlorderivate  der  Alkylanilinchlorhydrate,  die  zwei  Chlor- 
atome in  m- Stellung  zur  Alkylaminogruppe  enthalten. 


1188 


DRP.  180  204 


R\ 


a 


Pentachlor-alkylactlylMiliiie  ^och/^Q^^ 


Acetylieren  der  Pentachloralkylaniline  [1182].  —  Über  Tetra"  und  Pentaebloiphenol 
siehe  Ber.  87,  4003. 


6.  Benzol  mit  sechs  Substituenten. 


183 


1184 


DRP.  32  564 

A.  P.  322  368 

Ann.  288,  330; 
288,  366 
E.  P.  447/79 


Ttlniciliorphttalsiinps  und  «mhydrM 

a  a 


»284. 


6  T.  Phthals&uieanhydrid  +  30  T.  Antimonpentachlorid  einige  Stunden  auf  200^  er* 
w&rmen  und  durch  die  geschmolzene  Masse  während  8—12  St.  Chlor  leiten.  Bei  der  darauf- 
folgenden Destillation  geht  zuerst  das  Antimoiipentachlorid  und  dann  das  Anhydrid  der 
Tetraohlorphthalsfture  über.  —  Eigenschaften  der  Säure  in  Amerio.  Chem.  J.  1909,  393. 


1186 


DRP.  50 177 


Ber.  14»  1206; 
20,  2837 
M.  f .  Gh.  n,  192 


10  T.  Phthalsäureanhydrid  mit  30  T.  Oleum  (60—00%)  und  0,6  T. 
Jod  mischen,  bei  60° — 60^  trockenes  Chlor  einleiten;  wenn  die  Masse 
dick  wird,  Temperatur  atif  200°  steigern.  Wenn  das  Jod  als  Chlor jod 
entwichen  ist  (auch  gebildete  Chlorsulfosäure,  8O3HQ  destilliert  ab), 
so  vieL  "Eia  zugeben,  daß  die  Temperatur  sich  auf  60°  einstellt.  Aus- 
geschiedenes Tetrachlorphthalsäureanhydrid  mit  kaltem  Wasser  waschen, 

trocknen.    Zur  Umwandlung  des  Anhydrids  in  die  Säure  löst  man  ee  in  kochender  Soda- 

loBung  und  fällt  mit  Schwefelsäure. 


1186 


DRP.  50 177 

Lit.  wie  [1185] 


CO 


DichiortilwompMIialsfturMnhydrid  Q  ^ 

CO 


a 
a 

iBr 
Br 


QiaaBr,0,»874. 


10  T.  Dichlorphthalsäureanhydiid  (Sch.-P.  187°)  in  60T.  Oleum  (60—60%)  lösen, 
bei  60°  16  T.  Brom  zufließen  lassen,  sonst  wie  [1186].  Produkt  InystaUisiert  aus  dem  Oleum 
in  glänzenden  Prismen.    Soh.-P.  261°,  höher  sublimiert  es  unzeraetzt. 


1187 


DRP.  50 177 

lit.  wie  [1186] 


COt 


TdrabnmpMhaUurMnhyiirid  o<j^r  r^  =  CtBr40, »  464. 


10  T.  Phthalsäureanhydrid  in  60  T.  Oleum  (60%)  lösen,  bei  60°  aUmähUch  40  T. 
Brom  zufließen  lassen,  Temperatur  bis  200°  steigern,  jedoch  so  regeln,  daß  das  Brom  nicht 
zu  stark  abdestillLert.  (Jodzusatz  wirkt  günstig,  ist  jedoch  nicht  nötig.)  Aufarbeitung 
wie  [1186].    Sch.-P.  270°. 


1188 


DRP.  50 177 

lit.  wie  [1186] 


cooh/Nj 
cochIs^j 

J 


Tetn^odpMIialslurs  und  «mhydrid 


CaH.J404l=  670.  0<^Qj  =  C.J4O, 


«  662. 


10  T.  Phthalsäureanhydrid  in  60  T.  Oleum  (60—60%)  lösen,  bei  90°— 100°  vorsichtig 
(um  starkes  Schäumen  zu  verhüten)  40  T.  Jod  zusetzen,  Temperatur  auf  180°  steigern, 
bis  die  Crasentwicklung  beendet  ist.  Das  Tetrajodphthalsäureanhydrid  krystallisiert  in 
schweren,  g^ben  Prismen;  FKissigkeit  abgießen,  ErystaUe  mit  schwefligsäurehaltiflem 
Wasser  waschen.  Soh.-P.  326°,  etwas  höher  sublimiert  das  Produkt  in  feinen  gelb^i  Nac^n, 
dann  tritt  Vericohlung  ein.  Durch  Kochen  mit  Lauge  und  Ansäuern  der  Lösung  wird  die 
Tetrajodphthalsäure  gefällt.  Sie  geht  schon  beim  lYocknen  über  konz.  Sdiwefelsäure 
teüweise  in  ihr  Anh^wid  über. 


1189     DRP.  220  888 

Ber.  20,  2441; 
42,  3649 


TebraehloMhainiiiolMiizoaita 


Tetrachlorphthalsäureanhydrid  unter  Kühlung  mit  Ammoniak   (16 — 20%)  bis  zur 
Lösung  digerieren,  die  Tetmelüorphtluilaiiiüisäiire  mit  Salzsäure  ausfällen  imd  in  stark 


alkalischer  Lösung  mit  HvMchlorit  ozj^dieren.  Aus  Wasser  feine  Nadebi  vom  Soh.-P.  182°. 
Schwer  lösliches  Sa-  und  Ca-Salz. 


184 


Benzol:  L  Ein  Benzolkeni  im  MoleküL 


1190 


DRP.  281  687 


a 


Wie  [716]  aus  137  T.  Tetraohloranthranilfiäuie  [1189],  600  T.  Bfoihylalkohol»  150  T. 
Monohydrat  und  16  T.  Methylal  bei  60  ^  Aus  BflietibLylGJkohol  krystallisiert  der  Ester  in 
Nadeln  vom  Soh..P.  120''— 121  ^ 


1191 


DRP.  220839 

A.  P.  948  241 

E.  P.  0992/09 

F.  P.  401  606 

Ber.  42,  3629 
DKP.  226  689 


TtlrachloifliMylfhrclii-o-carfHmsiii^ 


Wie  [994];  266  T.  frisch  gef&Ute  Tetrachloranthranils&ure  [1189] 
als  20^^ige  Paste  mit  24  T.  Foimaldehyd  im  Wasserbade  verrühren, 
wenn  nicht  mehr  diaaotierbar  (Formaldehydverbindunff  aus  Aceton  Sch.-P.  216^),  die 
konz.  wässerige  Lösunff  von  16  T.  Cyankalium  zugeben,  bei  40^-— 60®  digerieren,  mit  Sals- 
s&ure  die  «»«Gyanmetnyltetniehloniiithraiillsäiire  als  rasch  erstarrendes  Ol  fäUen.  Aus 
Wasser  Sch.-P.  178^  Zur  Überführung  in  die  Carbonsäuie  wie  [994]  mit  Lauge  kochen. 
Aus  Wasser  weiße  Krystalle  vom  Sch.-P.  198*^  (Zersetzung). 


1198 


DRP.  88  B88 


T§v8biMidlliydra"iii"Myb6RnM6liyd 


OH 


^ 
^ 


»  GABr«0,  »  440. 


1  MoL  m-Oxybenza(dehyd  in  wftsseriger  Löeung  mit  3  MoL  Brom  rühren,  Fftllung  ab- 
filtrieren, mit  Wassßr  waschen,  aus  Sprit  umkrvstaSisieren,  Sch.-P.  118^  Bei  höherer  Er- 
hitzung tritt  Zersetzung  und  Bromwasserstoffabsjffialtung  auf.  In  Bisulfitlosung  löslich, 
ebenso  in  Soda  (unter  Kohlensäureentwioklung).  Letztere  Lösung  ist  intensiv  gelb.  S&uren 
zersetzen  die  Salze  unter  Rüdkbildung  des  Ald^ydes« 


1198 


Ttbraehiorehiiioii 


a 


DRP.  266  084 

Ann.  268,  19 
Ann.  Suppl.  6, 209 

Ber.  6,  460 

Neben  Trlehlorehinon  aus  Phenol  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure (Ann.  62,  67;  267,  16;  Ber.  86,  4390).  —  Ohne  Nebenprodukte  wird  es  in  reiner 
krystaUinischer  Form  folgoidermaßen  gewonnenr  In  100  T.  Phenol  +  2000  Vol. -T..  konz. 
Salzs&ure  bis  zur  Sättigung  Chlor  einleiten,  überschüssiges  Königswasser  zugeben,  er- 
wärmen, solange  sich  C3uoriuill  in  gelbcq^  Krystallen  abscheidet,  und  das  Produkt  erst  mit 
Wasser,  dann  mit  Sprit  waschen.  Sch.-f .  286''— 286^  Ausbeute  90%.  —  Oder:  In  20  T. 
Phencd  +  460  VoL-T.  konz.  Salzsäure  imter  Kühlung  160  VoL-T.  konz.  Salpetersäure  ein- 
tragen, auf  100^  erwärmen,  solange  Chlor  und  Stickozyde  entweichen  (24  St.).  Ausbeute 
60%.  Qibt  sublimiert  chemisch  reines  Tetrachlorchinon.  —  Oder:  p-Phenylendiamin  oder 
Hydrochinon  mit  Königswasser  oder  letzteres  mit  Chloral  und  HCl  chlorieren  und  oxy- 
dieren (AnL  Chem.  Soc.  1914,  1011). 


1194 


DRP.  175  870  1, 8-Dichlor-2, 6-dioxyli6iiioi-4,  e-dithiotulfMura 

a 
^'^  oäSOa^  *  cAa.o.S4  -  402. 

Wie  [976].  16  T.  2,  6-dichlorchinonmonothio6u]fosaures' Natrium  mit  100  T.  T^Hsesrng 
anreiben,  30  T.  Natriumthiosulfat  in  30  T.  Wasser  gelöst  einstürzen.  Mit  Chlorkalium  das 
K-Salz  abscheiden.  Bei  der  Reduktion  entsteht  1,  8-Dlehlor'*2, 5-dloxy-'4,  S-dlÜiiO' 
phenol  (Sch.-P.  216^),  (das  Dtehlorhydroehlnonmonomeieaptan  schmilzt  bei  171" — 172'') 
bei  der  Oxydation  d^  2,  6«Dlehlorehinondlthlo8iilfo8äare. 


1.  Biphenyl  mit  einem  Sabstituanten. 


185 


llfMi 


DRP.  214  2S2 


BaniollimicariNHisiurs 


COOH 
COOH 


450  T.  Holzkohle  (Korngröße:  Sieb  von  1250  Maachen  pro  cm*)  mit  3750  T.  Sal- 
petersäure (1,5)  24  St.  rühren,  dann  3  Tage  stark  kochen,  bis  die  Kohle  gelöst  ist.  Ent- 
weichende Stickoxyde  auffangen.  Salpetersftureüberschuß  im  Ölbad  bei  130° — 140®  ab- 
destillieren  und  die  Mellitsäiire  von  90%  Reinheit  (Ausbeute  475  T.)  abscheiden. 


1196 


DRP.  103  883 

Zusatz  zu 
DRP.  102  358 


1, 3,  S-Trimelhyl-Z,  4,  S-triamlnolMiizol 

CH, 


CH.V'CH, 
NH, 

Reduktion  des'  1,  3,  5-Trimethyl'2,  4,  6-trinitrobenzols  mit  Zinn  und  Salzs&ure  (Ann. 
179,  176  und  M.  f.  Gh.  19,  250). 


1197 


DRP.  103  083 

Zusatz  zu 
DRP.  102  358 


CH, 

1, 3,  S-TriiMHiyl-Z,  4,  e-trimykeiiiol    ,2?n^  ==  ^Wi«o,  -  168. 

OH 

Wie  [1109]  aus  1,  3,  5-Trimethyl-2,  4,  6-triaminobenzol  [1196].    Sch.-P.   184^    Keine 
Fiohtenspanreaktion. 


1198 


1199 


DRP.  175  870  1,  4-DioxykeiiiolMr«lhlOMilfMUm 

OH 

f  f^^Tlfi^'S  =  CÄ0i4Sa  =  668. 
SSOaHWS.SOaH  "  ' 

OH 

Man  erh&lt  die  Hydroehinontetratliiosalf osänre  [975]  durch  Vereinigen  der  Lösung 
von  11  T.  Hydrochinon  in  300  T.  Eraigsäure  (20%)  mit  jener  (konzentriert)  von  28  T. 
Chromsäure  und  100  T.  Thiosulfat  bei  0**;  bräunliche  Lösung  mit  so  viel  Kalilauge  f&llen, 
daß  Rotf&rbung  auftritt;  aus  heißem  Wasser  xunkrystallisieren,  weiße  Nadeln.  —  Über 
Hexaoxybenzol  (Kohlenoxydkali:  C«0«K«)  und  seine  Überführung  in  das  Triehinon 
(C«0«),  Tetraoxyehlnon  [C«02(0H)J,  Dloxydichlnoyl  [C«(0t)(02X0H)J  und  Trielünoyl 
[C«(0a)(0,)(0a)]  s.  Ber.  18,  505,  1836. 


n. 


und  mehr  Benzolreste  direkt  yerbnnden. 


1.  Diphenyl  mit  einem  Sabstitaenten. 

4GH,0H 12U 

2(4)  NH, : 1200,  1598 

2(4)OH      1290,  1849 


1800 


DRP.  62300 


Ber.  25,  1973 
Ann.  200,  233 


4-Aiiiinodiplienyl  <0"--<CI>nh,  =  Ci^uN  =  i69. 


Wie  [1698].  10  T.  Diazoaminobenzol  schnell  in  80  T.  120"*  heißes 
Anilin  eintragen,  auf  150^  erhitzen,  wenn  die  Stickstoff entwicklung  be- 
endet ist,  bei  180''— 200''  den  größten  Teil  des  Anilins  abdestillieren, 
Rückstand  mite  der  30-fachen  Menge  Wasser  und  Stlzs&ure  (fuchsonsauer)  aufkochen,  heiß 
von  Harz  und  Diphenylamin  abfiltrieren,  kalt  die  Krvstalle  des  p-Aminodiphenyls  ab- 
fQtrieren,  Rest  mit  Glaubersalz  aussalzen.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Übersättigen  mit 
Alkali  ein  Oenüsch  von  Anilin  imd  o^Amlnodlplienyl  abgeschieden,  das  durch  fraktio- 
nierte  Destillation  in  die  Komponenten  zerlegt  wird.  (Die  Hauptlraktion  zwischen  290^ 
und  300^  enthält  das  o-Aminodiphenyl.) 


186 


Benzol:   II.  Zwei  und  mehr  Benxolreste  direkt  verbanden. 


2.  Diphenyl  mit  zwei  Substitaenten. 


p j»  1201 

2(4)CHj-'io(i2)*ok'  !  !  !  !  !  !  !  !  i849 

4COOH-2  0H 1202 

2NO»-8NO, 1203,  1242 

2NH,-10NH, 1206 

4  NH^- 10  NH,  Metallverb -87 

4NH,-10NH, 1204,  1216 

4  (NH,- 10  NHa)HaCr04 312 

4  NH,-  10  NH.CO-CX)OH 1206 

4NH,.-10N,a 1207 

[4  NHH- 10  NsOH]  Anhydr. 1207 


4 NHCOOOOH- 10 NHOOCOOH     .    .  1208 

4  NR,- 10  NR, 1209 

4N,.NR,-10N,OH 1211 

4NH,-10OH 1214 

4N,NR,-10OH 1211 

6:NOH-2:0 1214 

4NH,-3SO,H 1216 

4N.I^azoL-10N.PvraBoL 1212 

4N*Triazin-10N*Tnazin      1213 

2(3)OH-8(9)OH      1214 


1201 


1202 


DRP.  186  006 


DmuordiphMyl  <^]2>-<(^}p=  c^ÄPi- i«o. 


Die  Salzsäure  Losung  von  Benzid in tetrazochlorid  unter  Zusatz  von  Eisenchlorid  in 
10%iger  Losung  mit  konz.  wässeriger  Flußs&ure  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwick- 
lung erwftnnen.  Das  Produkt  wird  zur  Reinigung  mit  Wasserdampf  übeigetriebeo.  — 
Ebenso  die  Fluorverbindungen  des  Benzols  und  seiner  Homologen,  des  y-Cnmidins  und 
Naphthylamins.  —  Herst,  von  Diphenyl:  A.  P.  1  322  983. 


DRP.  61 126 

E.  P.  6122/91 


HOCOOH 

2-QxydiplMiqrl-3-€arlHHisiiir8  ^3"~d^  "^  ^i^»^' ""  ^^^ 


160  T.  o-Ozydiphenyl  (Sch..P.  80"^)  +  40  T.  Natronlauge  zur  Trockne  dampfen, 
mit  Kohlens&ure  im  Autoklaven  auf  100° — 220°  erhitzen,  Produkt  in  Wasser  losen,  mit 
Salzs&ure  ffillen,  den  dicken  Niederschlag  abfOtrieren.    Sch.-P.   180°. 


1208 


DRP.  120061 

E.  P.  1766/01 

F.  P.  307  467 

Ber.  28,  1126; 
88,  1826; 
88,  2549; 
84,  3802; 

24,  197; 

25,  133 


2, 8-Diiiitrodlplienyl 


0,N      NO, 


CiAN,0«  »  244. 


14  T.  o-Nitranilin  in  60  T.  Salzs&ure  (l,17rund  Wasser  läsen,  mit 
7  T.  Nitrit  diazotieren,  die  stark  verdünnte  Diazolöeung  bei  0°  mit 
einer  Lösung  von  12  T.  Cuprochlorid  in  40  T.  roher  Salzsäure  versetzen. 
Milchige  Trübung  und  Stickstoffentwicklung.  Niederschlag  (Gemenge 
von  Dinitrodiphenyl  und  Nitroohlorbenzol)  abfiltrieren,  letzteres  mit 
Dampf  abtreiben,  den  bräunUohen  Rückstand  abfiltrieren  und  trocknen. 
Aus  Sprit  umkrystallisieren.   Sch.-P.  124°.   (Identisch  mit  Ber.  26,  133.) 


1204 


DRP.  172660 


Ann.     86,  328; 
166,  202 
C.B1.1908,n,1270 


4,  lO-Diaminodiphenyi  nh,<3-<3>nh,  =  c^^uN.  =  184. 

46  T.  feingepulvertes  Azobenzol  in  250  VoL-T.  Salzs&ure  (1,18) 
suspendieren,  6  T.  Jodkali  zusetzen,  6—10  St.  Schwefeldioxyd  durch- 
leiten,  Benzldlnsulfat  absaugen,  zur  Entfernung  von  etwas  Jod  mit 
Wasser  anschlämmen,  mit  etwas  Natriumsulfat  auf  60^  erwfirmen,  fil- 
trieren, mit  wenig  Wasser  waschen,  die  Mutterlauge  (die  auch  Diphenylin  enth&lt)  zur  Jod- 
rückgewinnung mit  Kupfervitriol  versetzen,  Schwefeldiozyd  einleiten  und  deu9  Jodkupfer  fil- 
trieren. —  Ebenso  m«  oder  o-Toüdin  (neben  etwas  Ditolylin)  aus  m-  dzw.  o-Azotoluol  (bei 
4  0  ° — 50  ^  Schwefeldiozyd  einleiten) ;  O-Dtanlsldln  aus  o-Amsol,  wobei  das  abgeschiedene  Sulfat 
seiner  größeren  Löalichkeit  wegen  in  warmem  Wasser  suspendiert  mit  Bichromat  in  das 
schwerlösliche  Dianisidinohromat  verwandelt  wird.  Aus  dem  K-Salz  der  m-Azobenzol- 
disulfos&ure  erh&lt  man  ebenso  Benzidln-29  8«dlsalfosäare« 


1206 


DRP.  00070 


Ann.  207,  330; 
207,  354 


NH, 


2,  lO-Diaminodiphenyl  nh,<3~C>  =*  ^itHnN,  =  184. 

Hydrazobenzol  mit  Salzsäure  behandehi  und  das  Benzidin  mit 
Schwef els&ure  abscheiden.  Die  Mutterlaugen  enthalten  das  Dlphenyliii, 
das  ziur  Darstellunff  von  Disazofarbstoffen  nicht  abgeschieden  zu  werden  braucht.  Lösung 
titrieren.    Krystallisiert  in  Nadehi.    Sch..P.  45  ^  S.-P.  363 ''. 


1206 


DRP.  06  000 


l 


i-AminodpiliMyl-IO-oxaiiiiiitiurs 

NH,<^3-Kl]>NH00.000H  =  Ci4Hj^t0a  «  256 


100  T.  Benzidin  +  1500  T.  Wasser  -f-  200  T.  Oxals&ure  unter  Rückfluß  kochen. 
Wenn  Fjrobe  in  70^ — 80^  warmem,  verdünntem  Ammoniak  völlig  löslich  ist,  kalt  ab- 
saugen, mit  Wasser  waschen.  Auch  in  heißem  Wasser  völlig  unlöelich;  NHi-Salz  bfldet 
weiße  Bl&tter.    Na- Salz  ist  unlöslich,  als  Gallerte  aussalzbar» 


2.  Diphenyl  mit  zwei  Substituenten. 


187 


1807 


DRP.  51  S76 


4-Aiiiiiio-16-diaiodlpliMylchlorhyilrat 

l^ir~<3>--<3>^^-^^  =  CjtHnNjCl.  =  267. 


a 


>N) 


26,7  T.  aalzaaures  Bepwdin  in  600  T.  Waaser  +  6  T.  Eifleaaig  lösen,  unter  Kühlung 

CÄ-NH 

bei  10  ^^ — 16  ^  6  T.  Nitrit  zusetzen.  Braunen  Niederschlag  (DIazoaminodIphenyl 

CÄ-N 

mit  100—200  T.  Wasser  und  30  T.  Salzsäure  12 — 18  St.  stehenlassen.  Es  entsteht  eine 
Lösung  von  4rAinino-10*diazodiphenylchlorhydrat,  die  unmittelbar  weiter  verwoidet 
werden  kann. 


1208 


DRP.  960e0 

J.  B.  1860,  366 


Dlphenyl-4|  16-dioxaiiiiiisäare 

COOH.CO.NH<(3~CI)'NH.CO.COOH  =  C^J^^^l^fi.  =  316. 


Ozalsaures  Benzidin  auf  200° — 210°  erhitzen.  Enthält  keine  freie  Aminogruppe. 


1200 


1210 


DRP.  127179 


Ber.  14,  2161; 
17,  116; 
24,  41 


4|  lO-DItdialkylaminodlpliMyl  nr,<_>— (^nb,* 

Zur  Qewinnxmg  tertiärer  Basen  der  Diphenylreihe  oxydiert  man 
tertiäre  Basen  der  Benzolreihe  mittels  Schwefelsäure,  und  bei  Gegen- 
wart organischer  Verbindungen,  die  bei  180° — 220°  Schwefelsäure 
leichter  zu  zersetzen  vermögen,  als  die  Au^gangsstoffe,  bzw.  mittels 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Quecksilber  oder  seinen  Verbindungen  bei  der  genannten 
Temperatur.  Man  erhält  so  Tetramethylbenzldin  aus  100  T.  Dimethylanilin,  0,3 — 1  T. 
Quecksilber  und  300  T.  Schwefelsäure  bei  200°.     Oder: 

100  T.  Dimethylanilin  in  300  T.  Schwefelsäure  löeen,'bei  200°— 210°  0,6—6  T.  einer  die 
Reaktion  beschleunigende  Substanz  (Nitroderivate  oder  Aldehyde  des  Benzols,  Naphtha- 
lins, femer  Diphenylamin  oder  T^pentinöl)  zugeben  und  weitererhitzen,  bis  eine  alkalisierte 
Probe  kein  Ol  mehr  abscheidet.    In  Wasser  gießen  und  die  Base  mit  Alkali  ausfällen.   Nach 


Zus. 
DRP.  127180 

trennt  werden.  - 


eignen  sich  als  Beschleuniger  auch  0,1 — 3%  Quecksilber  oder  ein  Queck- 
silbersalz. Dabei  entstehen  jedoch  zugleich  bis  zu  40%  spritunlösliche 
komplexe  Basen,  die  vom  spritlöslichen  Tetraalkylbenzidm  (60%)  ge- 
Ebenso  Tetraäthylbenzldiii«  TetraäOiyltolidln,  TetrameOtyltolidiii  usw. 


1211 


DRP.  79727 


Ber.  8,  148 


4|  10-Telraiodlplienyldltthylainid 


HO-N  =  N  — >  <0>--<CI)N  =  N.N(CÄ)i  =  Ci^BCuNgO  =  297 . 

18,4  T.  Benzidin  in  44  T.  Salzsäure  (22°)  (4  Mol.)  +  600  T.  Wasser 
lösen.  Eis  zusetzen,  mit  der  konz.  Lösung  von  14  T.  Nitrit  (2  Mol.)  diazotieren.  Zu  dieser 
Diazolösung  1 1  T.  salzsaures  Diäthylamin,  gelöst  in  wenig  Wasser,  zufügen  tmd  die  Mischung 
in  eine  kalte  Lösung  von  18  T.  Soda  ein^eßen,  den  tief  orangegelben  Niederschlag  ab- 
filtrieren, in  Wasser  lösen  und  aussalzen.  In  Lösiingen  oder  feucht  auch  in  kalten  ver- 
dünnten Mineralsäuren  haltbar.  Die  schwach  alkalische  Lösung  ^bt  gekocht  unter  Stidk- 
stoffabspaltuns  10-Oxy-4«'dlazodip]ienyldiat]iylainid  OHCA-CeH^-N  =  NN(CsHe)s . 
Diese  T^trazooialphyldialkylajxiine  entstehen  allgemein  außer  mit  Benzidin  auch  mit  To- 
lidin  oder  Anisidm  oder  Phenetidin  bzw.  Dimethylamin  statt  Diäthylamin. 


1212 


DRP.  288  280 


DiphmylMdlhydriziii-Pyraioloiiderival 

Pyraz.  .N<(^^--<(^~^N.Pyraz. 


Aus  28,7  T.  biphenylendihydrazindichlorhydrat  und  26  T.  Acetessig-  bzw.  Oxaleesig- 
säureäthylester  bei  Gegenwart  von  160  T.  Essigsäure  (00%)  und  30  T.  krystcüilisiertem 
Aoetat  kochen,  wenn  das  Hydrazin  verschwunden,  filtrieren.  Deu9  erhaltene  DIpheDylen« 
methylpyrazolon  schmilzt  bei  300°  bzw.  die  aus  dem  gebildeten  Dipyrazolondicarbon- 
säureester  erhaltene  Carbonsäure  über  320°. 


1218 


DRP.  78  868 


Bonzldlntriazine 


NH, 


NH,  =  CssHttNa  =  690. 


21,1  T.  des  ^ombinationsproduktes  aus  Tetrazodiphenyl  und  m-Phenylendiamin  mit 
1 1  T.  Benzaldehyd,  22  T.  konz.  Salzsäure  und  60  T.  Eisessig  im  Wasserbade  lösen,  ver- 
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dünnen,  filtrieren,  die  Base  als  hellgraues  Pulver  f&llen.  —  Ebenso  werden  die  Produkte 
aus  Benzidin,  SaUcyls&ure  und  m-Tolu3dendiainin  oder  anderen  gemischten  Körpern  ver- 
arbeitet. 


1814 


DRP.  S2  961       4-Aniiiio-10-oxyiliphenyl   0H<3~C>NH,  =  cyauNO  =  136. 

Die  Lösung  von  4-Amino-lO-diazodiphenylchlarhydrat'  [1807]  mit  22  T.  Schwefd- 
säure  (66°)  kochen,  bis  die  Stickstoffentwicldung  aufhört,  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge versetzen,  kalt  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzs&ure  ffillen,  solange  ein  Niederschlag  ent- 
steht, das  salzsaure  Salz  der  Base  abfiltrieren,  pressen,  mit  der  fünffachen  Menge  Sprit 
(96%)  auskochen  (Entfernung  des  beigemengten  Diphenylalkohols),  Rückstand  aus 
schwach  siaJzsaurem  Wasser  umkrystallisieren.  Kleine,  farblose  Bl&tter,  in  kaltem  Wasser 
kaum  löslich.  Aus  der  wfisserigen  Lösung  krystallisiert  nach  Sodazusatz  die  freie  Base 
nach    dem    Erkalten    aus.   —    Über  die  Herstellung  von  8,  S^Dloxydlphenyl,  aus  dem 

O    ' 

leicht  zugänglichen  Fhenylbenzochinon-3-oxim  ^    ^ — ^    ^,   femer  die  Darstellung  des 

NOH 
3,  9-DlphenolB  aus  Benzidindisulfoefture  durch  Entamidieren  und  Kalischmelze 

nh,0-Onh.    — > 

SÖ,H   ^0,H 
siehe  Ber.  60,  696  u.  827. 


1216 


DRP.  283  271 


SO^ 


i-Aminodiphenyl-S-wItoiiurs  <^^>~<^NH,==Ci^nN03S  =  249. 

In  die  mit  1  Xquiv.  Nitrit  versetzte  Benzidin-3-sulfo8&ure  bei  10° — 16°  eine  Va-i^ormale 
Lösung  von  1 — iViAquiv.  Essigsäure  eintropfen  lassen,  gebildete  Monodiazoverbindung 
absaugen,  mit  wenig  Wasser  anrühren,  bei  — 6°  unter  Rühren  die  Lösung  von  760  T.  Zinn- 
chlorür  in  760  T.  Salzsäure  eintropfen  lassen,  oder  durch  Eihtragen  der  Verbindung  in  die 
konz.  Lösung  von  Natriumsulfit  und  folgende  Zerlegung  des  hydrazonsulf osauren  Salzes 
mit  konz.  Salzsäure  das  Hydrazin  abscheiden,  in  die  kochende  Lösung  von  600 — 600  T. 
Kupfersulfat  in  6000  T.  Wasser  eintragen,  nach  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung 
cdkalisch  stellen,  Natriumsalzlösung  von  den  Kupferoxyden  absaugen  und  die  Sulfosäure 
mit  Säure  ausfällen.  Man  kann  die  Diazogruppe  auch  durch  Verkochen  der  Verbindimg 
mit  Alkohol  abspalten.  —  Ebenso  4-'Amiiio«l0-oxydlphenyl«3«8iilfo8äare  durch  Ein- 
tragen der  diazotierten  Benzidin-S-monosulfosäure  in  24-grädige  Schwefelsäure  bei  86^ — 96®, 
femer  4-Amiiio-10-cyandlphenyl-'3«8alfo8ättre  durch  Umkochen  der  Diazoverbindung 
mit  der  Lösung  von  260  T.  Kimfervitriol  und  290  T.  Cyankalium  in  IV^^  Wasser,  und 
10«AthyltliIo-4«aminodlphenyr-'3-siilfosättre  durch  Uxnkochen  mit  Xanthogenat. 


3.  Diphenyl  mit  drei  Substitaenten. 


CHj- 4  NH,- 10  NH,  1216,  1217,  1218,  1773 

3C[H,-4NHt-10NHt 1218 

10CN-4NH,-3SO,H 1216 

C0CH.-4NHr— lONH, 1219 

2NO,-4NH,-10NH, 1220 

4NOt-2NH.-10NH,  ........  1221 

NO.-NHj-NHCOCOOH 1221 


4NHt-10NH,-OH 1222,  1223 

4NH,-10NH.-OC^, 1224 

4  NH,- 10  NH,- SOaH 1226 

4NH.COCHa-10NH.COCHa-SO^  .  .  1227 

4NH,-10OH-3SO,H 1215 

4NH,-10S.CÄ-3SOaH 1216 


1216 


DRP.  64112 


MeHiyK  16-diainlnodlph«iyl 

NH,<^         )^-<(cH>)>NH,  =  CiaH„N  =  186. 


Ber.  28,  3222 

DRP.  62  839 

Das  bei  alkalischer  Reduktion  eines  molekularen  Gemenges  von 
Nitrobenzol  imd  o-Nitrotoluol  erhaltene  Basengemisch  (z.  B.  aus  47  T.  Nitrobenzol  und 
63  T.  Nitrotoluol  in  600  T.  Sprit,  mit  Zinkstaub  und  Lieiuge)  nach  Entfernen  des  Sprits 
mit  Salzsäure  umlagern  und  16  T.  des  Basengemenges  zur  Abtrennung  des  unlöslichen 
Tolidins  (2,6  T.)  zuerst  mit  1000,  dann  nochmals  mit  400  T.  Wasser  auskochen.  Die 
Lösungen  bei  26®  au^crystcJlisieren  lassen,  das  ausgeschiedene  Benzidin  uiid  Methyl« 
benzidin  abfiltrieren,  im  Filtrat  mittels  Schwefelsäure  den  größten  Teil  des  Methylben« 
zidins  als  Sulfat  abscheiden  und  aus  dieser  Ausscheidung  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
das  Methylbenzidin  in  Freiheit  setzen. 


3.  Diphenyl  mit  dzei  Substituenten. 
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1817       DRP.  64  SM 

A.  P.  429  360 
£.  P.  13  568/89 


3-'Met]iyl«4,  lO-diamlnodlphenyl:  10  T.  Anilin  in  42,6  T.  Salz- 
sAure  (26%)  gelöst,  +  20  T.  Eis,  mit  7,8  T.  Nitrit  (96%)  gelöet  in  20  T. 
Wasser  diazotieren.  Diazolöeimg  +  60  T.  o-Toluidin  12  St.  rühren,  bis 
Probe  mit  überschüssiger  Salzsäure  erhitzt  keinen  Stickstoff  mehr  ab- 
spaltet. Mit  Dampf  das  überschüssige  o-Toluidin  abtreiben,  die  braunen  Krystalle  des 
Gemenges  von  Aminoazobenzoltolaol  und  O'-Aminoazotoluol  abfiltrieren;  10  T.  dieses 
Gemenges  in  100  T.  Sprit  (96%)  +  12,5  T.  Schwefels&ure  (66'')  lösen,  kühlen  und  rühren, 
bei  0^  3,4  T.  Nitrit  (96%),  gelöst  in  4,6  T.  Wasser,  zusetzen,  einige  Stunden  unter  Kühlung 
weiterriUiren,  dann  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung  auf  dem  Wasserbade 
erhitzen,  mit  Ligroin  extrahieren,  Ligroin  abdestülieren,  Rückstand  mit  überhitztem 
Dampf  destillieren;  es  hinterbleibt  Azobenzoltolaol  als  orangerotes  öl.  10  T.  dieses 
Öles  in  20  T.  Sprit  (96%)  warm  lösen,  langsam  in  eine  Lösung  von  26  T.  Chlorzink  in 
60  T.  Salzsäure  (26%)  einfließen  lassen,  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluß  bis  zur 
Ejystallabscheidung  des  m-MethylbenzidincUorJ^drates  erwärmen,  kalt  fütrieren,  Rück- 
stand mit  Salzsäure  (26%)  waschen,  pressen;  ICuohen  in  60  T.  warmem  Wasser  lösen, 
mit  Zinkblech  entzinnen,  FUtrat  mit  einer  Lösung  von  20  T.  Natriumsulfat  in  40  T.  Wasser 
fällen,  das  abgeschiedene  benzidinsulfatfreie,  jedoch  o-m-Tolidinsulfat  enthaltende  m-Methyl- 
benzidinsulfat  pressen  und  trocknen.  Die  Base  konnte  krystallisiert  noch  nicht  erhalten 
werden. 


1218 


Anm.  E.  1840, 

Kl.  22 

27.  10.  87 

Ewer  &  Pick 


mit 

260"*  erhitzen. 


Benzldinhomologi 

NH,<^r)?— <(^NH,;  R  =  CH,,  CA,  CH,.CeH»   usw. 


1  Mol.  normales  oder  basisches  halogenwasserstoff saures  Benzidin 
Mol.  Methyl-,  Äthyl-,   Propyl-,   Benzyl-   usw.  -alkohol  auf  Temperaturen  über 


1219 


DRP.  50  971 


Ber.  88,  662 


OOCH3 

p-DiamlnoaeelirMiphenyl    nh,<(^--<^nh. 


6  T.  Diacetylbenzidin,  7  T.  Eisessig  und  13  T.  strengflüss^  Phosphorsäure  wie  [847] 
20  8t,  im  Sandbade  erhitzen,  die  Stickstoff -Aoetylgruppen  mit  Salzsäin«  abspalten,  evtl. 
vorhandenes  Benzidin  mit  Schwefelsäure  ausfällen,  im  FUtrat  die  Ketonbase  mit  Alkali 
abscheiden.    Hellgelbes,  amorphes,  acetylierbares  Pulver. 


1220       DRp.  72887 

DRP.  94  636 
Ber.  28,  794 

Benzidin   in  Schwefelsäure   lösen  und  mit  1  Äquiv.  Salpetersäure  +  Schwefelsäure 
nitrieren. 


2-NHro-4,  KMiaminodiphenyl 

NO, 
NH,<3^--<C]>NHg  =.  CijauNjO,  =  216. 


1221    Anm.  F.  34  720, 
El.  12  q 
22.  6.  12 
Elberfeld 


4«NltrO'*2,  lO-dlamlnodlphenyly  erhaltbar  durch  Nitrieren  des 
Diphenylins  (2,  lO-Diaminodiphenylis)  nach  den  üblichen  Methoden.  •— 
Über  Nltroaminodlphenyloxaminsäuren  siehe  J.  pr.  1908,  363. 


1222 


DRP.  44778 

Zusatz  zu 
DRP.  44  209 


NH, 

DiamiiHHixyilipliMyl    c^^  nh,  »  c^^^fi  =  200 . 

OH 


Durch  Erhita^n  der  Dianunooxydiphenylsulfoeäure  mit  Wasser  über  100  ^ 


1228      DRP.  88888 

K  P.  26  136/97 
F.  P.  268  736 


10  T.  Aoetyl-Oxyazobenzol  (Ber.  14»  2617),  feinst  zerrieben,  bei 
höchstens  40''  in  60  cm*  Zionchlorürlösung  —  40  T.  Sna,  -f  100  T. 
Salzsäure  (38^)  —  eintragen.  Nach  24  St.  das  iSinndoppelsalz  schaif 
absaugen,  pressen,  in  20  T.  Wasser  lösen,  mit  Schwefelwasserstoff  warm 
entzinnen,  vom  Zinn  abffltrieren,  im  Kohlensäurestrom  eindampfen,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  das  Benzidin  als  Sulfat  fällen.  Wenn  die  fütrierte  Xiösung  mit  Schwefel- 
säure keine  Fällung  mehr  g^bt,  partiell  mit  Natronlauge,  völlig  mit  konz.  Sodalöeung  neu- 
tralisieren. Teils  krystallinische,  teils  harzige  Fällung  der  Base.  Aus  Wasser  oder  fienzol 
umkrystallisieren,  äoh.-P.   148  ^    Schwer  nur  in  Boizol  löslich.    Die  alkalische^  Lösung 


färbt  sich  braun.  Mit  je  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  bzw.  Aldehyd  erhält  man:  das  Diaoetyl- 
derivat,  Sch.-P.  269^;  p-Nitrobenzaldehydderivat,  oranfferotee  Pulver,  Soh.-P.  218^; 
Salioylaldehydderivat,  goldglänzende  Blätter,  Sch..P.  206^— 207^ 
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1224 


DRP.  44208 

A.  P.  380  067 
E.  P.  14  46^87 


Ber.  20,  3171 


NH 


4^  lO-DiaminolthoxyilipliMyl 

,<(  y^OCjai^yKH^  =  Ci4Hx,N,0  =  246 . 


30,8  T.  Athoxybenzidinmono0ulfoe&ure  [1249]  mit  100  T.  Wasser 
im  Autoklaven  6  St.  atif  170°  erhitzen,  die  Sulfogruppe  wird  abgespalten. 
Den  Brei  weißer  KrystaUe  des  Diaminoathoxydiphenylsulfates  abultrieren,  evtl.  mit 
Soda  die  in  Wasser  imlösliche  freie  Base  abscheiden. 


1225 


DRP.  38664 

E.  P.  3198/86 

F.  P.  174  814 


NH 


4|  IS-DlamlnodlphenylsulfMUm 

,<(  )^-<(sO,H^NH,  =  CuHi,N,0,S  =  265. 


1  T.  ;Benzidinsu]fat  +  2  T.  Monohydrat  IV,  St.  atif  170°  erhitzen.  In  Wasser  gießen» 
filtrieren,  Rückstand  in  Alkali  losen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäin«  oder  mit  Essigsäure 
fällen.  Letzteres,  wenn  durch  zu  weitgehende  Sulfierung  Tri-  und  Tetrasulfosäuren  ge- 
bildet wurden.  Krystallinisch,  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich,  in  Sprit  oder 
Äther  imlöslich. 


1226 


DRP.  71  556 


Wie  [168].  Es  entsteht  Benztdlnmonosulfosäiire  neben  Benzidin' 
sulfon  [1254]. 


1227 


DRP.  128  866 


Diaeetylbenztdiiiinonosulfosäare  [628]  aus  Benzidiiisulfosäure  durch 
Diaoetylieren  mit  Essigsäureanhydrid. 


4.  Diphenyl  mit  yier  Sabstitaenten. 


4(3)a-10(9)a-2NOt-8NO,    .    .    .    1228 

a-a~4]ra[,-ioNH,    ....  1229,  1230 

2a-8a-4N.Pyraz.— lON.Pyraz.    .    .    1231 

Br-Br.-4NH,-10NH, 1232 

4  CHa- 10  CH,- 2  NO,- 8  NO,  ....  1233 
2CH3-8CH,-4NHa-10NH,.  .  1204,  1216 
CH,-CH3-NHs^-NH.CO0OOH  .  .  .  1234 
2CH,-8CH,-4NR,-10NR,  ....  1210 
CH3-OOOH-4NH,-10NH,  ....  1236 
2  COOH- 8  OOOH- 3  NH,- 9  NH^  .  .  1236 
4  COOH-  8  (10)  COOH-  2  (10)  NH, 

-10(8)NH, 1237 

2C5OOR-8C5OOR-4NH,-10NH,  1238,  1239 

CH,-(4)NH,-(10)NH,-OR 1240 

2  NO,- 4  NO,- 8  NO,- 10  NO,  .  1241,  1242 
NO,-NO,-4N(CH,),-10N(GH,),     .    .    1243 


4NH,-10NH,-2u.8N,O 1244 

4NH,-10NH,-2OR-8OR  .  .  1204,1246 
4  NH,- 10  NH,-  2  OCH,.COOH 

-8  OCH,  COOH 1246 

[4  NHH- 10  NHH-  2  OCHtjCOOH 

—  8  0«CH,-COOH]2malAnhydr.  .  .  1246 
4  NH,- 10  NHCOCOOH-  OCH, 

-OCH, 1247 

NH,-NH,-OH(R)-SO,H  .    .    .     1248,  1249 

2NO,-8NO,-4SO3H-10SO,H  .  .  .  12ö0 
4  NH,- 10  NH,-  2  SO3H-  8  SO3H 

1204,  1262,  1263,  1269 

4NH,-10NH,-2u.  8S 1251 

4  NH,- 10  NH,-  2  u.  8  SO,      .    .    1226,  1264 

2  OH- 4  OH- 8  OH- 10  OH 1256 

Isatinderivat 2139 


1228 


DRP.  126861 


Lit.  wie  [1208] 


Dlchiordinltrodlphenyl  c^A 


=  CijaaN,04Cl,=  312. 


Wie  [1208].  Aus  dem  bei  116°  schmelzenden  p-Chlor-o-nitroanilin  erhält  man  das 
2,  8'Dlnttro-49  lO-dtehlordlpiienyl.  Bräunliche,  in  Si>rit  schwer,  in  Eisessig  leicht  lös- 
liche Nadeln  vom  Sch.-P.  136^  Atis  m-Chlor-o-nitroanilin  erhält  man  auf  gleiche  Weise 
das  2,  S-DInltro-dy  8-dlelilordlplienyl«    Gelbbraune  Nadehi,  Sch..P.  170''. 


1229 


DRP.  84418 

E.  P.  26  752/96 
F.  P.  266  165 


Ber.  88,  3552 


Dlchlor-4|  lOHÜamlnodlphenyi 

a    a 

NH,<(3^-<^NH,  =  CiÄoN,a,  =  252. 

In  26,8  T.  Diacetylben2ddin  in  feinst  verteilter  Form  (in  60—76  T. 
Schwefelsäure  (90%)  lösen  und  mit  Eiswasser  fällen),  bei  0"*  4  Mol.  Chlorlauge  einfließen 
la£»en,  wenn  primäre  Grünfärbung  verschwunden,  auf  40**  erwärmen,  ausgeschiedene  sehr 
schwer  löeUche  KrystsJle  abfiltrieren.  Zur  Verseifung  3  St.  mit  der  vierfachen  Menge 
Salzsäin«  (20%)  unter  Rückfluß  kochen,  bis  Probe  in  verdünnter  Salzsäure  völlig  löslich 
ist,  verdünnen,  als  salzsaures  Salz  aussalzen  oder  die  freie  Base  durch  überschüssiges  Alkali 


4.  Diphenyl  mit  vier  Substitoentea. 
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1280 


fäHen.  In  Wasser  mdöslioh,  in  olrganisohen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  SdL-P.  (aus 
Benzol)  133  **.  Oxydationsmittel  fArben  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  grün»  salzsaures 
Benridin  hingegen  blau  bis  violett.    Nach 


26,8  T.  Diaoetbenzidin  in  56  T.  Sohwefetefture  (66'')  lösen,  mit  350  T. 
Eis  in  fein  verteilter  Form  fftUen,  in  200  T.  Salz^rasser  suspen  dieren, 
nach  Zusatz  von  etwas  Eisendraht  unter  Kühlung  Chlor  eimeit  en,  bis 
eine  verseifte,  tetrazotierte  Probe  mit  Naphthionsfture  keine  Zunahme 
nach  Blaurot  zeigt.  Zur  Verseifung:  1  T.  Aoetyl Verbindung  mit  2  T. 
Schwefetefture  (50%)  2 — 3  St.  kochen,  die  freie  Base  mit  AlkaU  ausfällen« 


Zhs* 
DRP.  «7101 

Ber.~T4,  82 


1281 


DRP.  288  290 


a    a 


2, 8-DiChi0rll8lllidilHPyraZ8l0nderiV«t  Pyraz:N<3>— <^N.Pyraz. 

Wie  [1218]  aus  dem  betreffenden  Dichlorbenzidin  durch  Tetrazotierong  und  Kon- 
densation des  Dlclüordlphenylendüiydrazfaidlehlorhydratos  mit  Acetessi^ster.  Das 
erhaltene  Dipyrazolon  sclunilzt  unter  Zersetzung  bei  195** — 200  ^ 


1282 


DRP.  87101 

Zusatz  zu 
DRP.  94  410 


Diliroiii-4»  10Hii8iiiiii8dlph8iiyl 

NH,<(^[]>X[3^^«  =  CiÄoN^r,  =  342 

^    ■  ■  >^      ...^ 
Br, 


26,8  T.  feinverteiltes  Diacetylbenzidin  [1229]  in  400  T.  Wasser  suspendieren,  allm&hlich 
300  T.  unterbromigsauree  Natiium  (im  Liter  160  g  aktives  Brom)  zusetzen,  den  schwarzen 
Niederschlag  mit  verdünnter  Sodalösung  auskochen,  die  zurückgebliebene,  gelbgefArbte 
Acetylverbindtmg  wie  [1229]  verseifen.  Leicht  lösliche  Salze.  Ebenso  erfolgt  die  B  üdung 
des  Dfbrombenzldlns  in  einem  mit  Bromdampf  ges&ttigten  Luftetrom. 


1288 


DRP.  126  861 


Lit.  wie  [1208] 


4»  1O-Dim0lhyl-2, 8-dlnitrodlph8nyl 

NO,  NO, 
CHa<[]>-<3^Ma  =  Ci4Hi,N,04  =  284 . 


Wie  [1208]  mit  m-Nitro-p-toluidin  (vom  Sch.-P.  114'').  Der  Nitarokörper  bildet 
gelbbraune,  in  Sprit  schwer,  in  Eisessig  oder  Benzol  leicht  lösliche  Krystalle  vom 
Sch.-P.  139**. 


1284 


DRP.  86  060 


DimelhylaininscIiplMnytomiiliitim 

fOH, 

=  Ci,Hi.N,0,  =  284. 
I  NH'CO  COOH 


^«^{nh* 


Wie  [1208]  aus  Tolidin.    Das  Na- Salz  ist  in  Flocken  abscheidbar. 


1285 


DRP.  146063 

DER  114  839 


DiamliMimelhyld^lMnylcartoiiiiura 

CH, 
CiÄ  {  SS,^  =  C1A4N.O  -  226. 

nhJ 


10  T.  o-Nitrotoluol  +  20  T.  Natronlauge  (50'')  +  13  T.  Eisenpulver  auf  100 ''erhitzen. 
Wenn  die  Reduktion  größtenteils  beendet  ist,  mit  Waser  atif  10^  B^.  verdünnen,  so  daß 
das  Azoxytoluol  beim  Eisen  ungdöet  bleibt  und  die  gebildete  Tolylazobenzoesäare  in 
Bösung  geht;  filtrieren,  Filtrat  ansäuern:  blau  schillernde  Nadeln,  Sch.-P.  148°.  Das 
Na- Salz  der  S&ure  mit  Natronlauge  +  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  erwärmen,  ver- 
dünnen, kalt  mit  verdünnter  Säure  die  Hydrazoverbindung  fällen,  ScL-P.  136''.  Diese 
mit  starker  Salzsäure  bis  zur  klaren  Lösung  auf  40"  erwärmen,  die  klare  Lösung  von  etwas 
ungelöster  Azosäure  abfiltrieren,  das  Fütrat  mit  Natronlauge  neutralisieren  und  das  rasch 
erstarrende  ausgef ckUene  öl  aus  Wasser  umkrystalliBieren ;  weiße  Nädelchen  vom  Seh.  -P.  1 83  °. 
Die  Säureealze  sind  in  Wasser  leicht,  die  Basensalze  sohw^  löslich. 


1286 


DRP.  43624 

Ber.  8,  1609 


rCOOH 


Diainin8dlph8iiyldi€8rlHNisäuriii   c^ a  \  neP^  ^  c^iAaNsO«  =  272 . 

89  8«Dla]iiüiodlphenyl«&9  8-dlcarbons6are:  In  ein  Gemisch  von  1  T.  o-Nitrobenzoe- 
säure,  1  T.  Natronlauge  (40")  imd  1  T.  Wasser  bei  Siedehitze  1  T.  Zinkstaub  eintragen; 
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wenn  farblos,  die  Reduktionsinasse  mit  ttbersdhiiSBi^  Salzs&ure  aufkochen,  ffltrieren; 
kalt  krystallisiert  das  salzsaure  Salz  aus,  ffltrieren,  Niederscdüag  in  Ammoniak  Ideen,  die 
o-DlamlnodIpheiisäare  mit  Essigsäure  fällen  [1888].  Die  m-Diamlnodii^iisiiiie 
gewinnt  man  nach  Ann.  196,  1;  167,  144;  Ber.  10,  76;  Ann.  IM,  133;  808,  96  [1888] 
aus  Phenanthren  über  sein  Chinon,  Dtaütrophenanthrenehlnoii  und  Ptaütrodl^ensäiue 
oder  nach  Ber.  7,  1609  aus  m-Nitrobenzoesäure. 


1887 


DRP.  68  641  ^9  lO-Dlamlnodlphenyl-2, 8-dle«rbonsäare:    6  T.    m-Nitrobenz- 

aldehyd  in  26  T.  Natronlauge  (40**)  und  40  T.  Wasser  warm  lösen, 
kochen,  bis  kalte  nobe  an  Äther  nichts  mehr  abgibt,  6  T.  Zinkstaub  zufügen  (heftige  Re- 
aktion!), wenn  entfärbt,  langsam  mit  36  T.  roher  Balzsäure  sauer  steUeo,  fütrieren.  Im 
Rückstand  ist  neben  überschüssigem  Zink  das  schwer  lösliche  salzsaure  Salz  einer  isomeren 
Diaminodiphenyldicarbonsäure  (2,  lO-Dlamlnodlphenyl-498'dlearboiisäiire  oder  8, 8- 
Diamlnodlphenyl«'4,  lO'dlearbonsäare)*  Das  Ffltrat  mit  Soda  entzinken,  ffltrieren, 
Natriumacetat  zugeben  und  mit  Salzsäure  «die  4,  lO-Diaminodiphenyl-2,  S-dicarbonsäure 
fäUen. 


1288 


4|  10-l>iaiiiiiiodlpli6nyl-2, 


ROOC       OOOR 


DRP.  41 819 

Ann.  196,  1; 
.    167,  144; 
208,  96 
Ber.  10,  76  Salzsaures  Salz  der  m-IMaminodiphensäure  in  Methylalkohol  suspen- 

dieren, ChlorwasserBtoffgas  einleiten,  ois  Losung  eintritt.  Methylalkohol 
abdestfllieren,  Rückstand  in  Wasser  gießen,  vom  unlöslichen  Produkt  abffltrieren,  Ffltrat 
fast  zur  Trockne  dampfen,  mit  NH,  versetzen:  Methylester  scheidet  sich  in  kleinen  öl- 
tröpf chen  aus,  unveränderte  Diaminodiphensäure  geht  in  Lösung.  Harzige  öltropf enmasBe 
mit  Wasser  waschen,  in  Salzsäure  lösen,  ausäthem,  salzsaures  Salz  als  Harz  fällen, 
Harz  in  Wasser  lösen*  mit  Salzsäure  den  Ester  als  krystallinisches  salzsaures  Salz  fällen.  — 
Dinitrodiphensäureester  (Ann.  196,  1;  aus  Sprit  hellgelbe  Krystalle,  Sch.-P.  löS"" — 160*") 
in  Sprit  lösen,  %  Vol.  konz.  Anmionis^  zufügen,  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein- 
leiten, Sprit  z.  T.  abdestfllieren,  vom  Schwef d  abf fltrieren,  Sprit  völhg  verdampfen,  Harz  mit 
verdünnter  Salzsäure  erwärmen,  wieder  vom  Schwef d  abffltrieren,  ixn  kalten  Ffltrat  krystal- 
lisiert das  salzsaure  Salz  des  Esters  aus. 


1289 


Anm.  P.  3099, 
KL  22 
13.  11.  86 
L.  Paul 


Umlagerung  der  m-Azobenzoesäureester  durch  Kochen  mit  Zinn 
und  Salzsäure.  Mit  Wasser  verdünnen,  mit  Schwefdwasserstoff  ent- 
zinnen,  Lösung  eindampfen,  Rückstand  in  Wasser  lösen,  ffltrieren.  Aus 
dem  Ffltrat  krystallisiert  der  Ester  in  feinen  Nadeln. 


1240 


DRP.  42006 

Ber.  20,  3171 


M8lhylallcyloxyiliainlnodipli6nyl6   c^A 


jCHg 
NH, 
NH, 
OR 


21,2  T.  Azobenzol-p-kresol  in  6  T.  Alkohol  lösen,  eine  Lösung  von  4  T.  Ätznatron 
und  6  T.  Chlormethyl  ^nifügen  und  einige  Stunden  auf  100°  erhitzoo,  Rückstand  in  Salz« 
säure  lösen,  20  T.  Zinnsalz  zufügen  imd  aus  dem  abgeschiedenen  Zinndoppelsalz  das 
Methylmethoxydlaniliiodlphenyl  vom  Sch.-P.  82**  in  bekannter  Weise  gewinnen.  — 
Analog  aus  o-Azotoluol-p-kresol  DlmethyKmethoxydlamlnodlphenyl: 

OR 


NHa 


1241 


Anm.  F.  13  660 
1.  4.  Ol 
Kl.  12 
Höchst 


NOg 

TtlnuiltrodipiMnyl  Cia|^^<»CiAN40,»334. 

NOJ 


Chlordinitrobenzol  +  Kupferpulver  in  Naphthalin  oder  anderen  hochsiedenden  Lö- 
sungsmitteln auf  200"*  erhitzen.   VgL  Ber.  29,  1878  und  84»  2174. 


1242 


DRP»  120147  m-Dinitrobenzidin  tetrazotieren,  Tetrazolösung  in  kochenden  Sprit 

emlaufen  lassen ,  1  T.  des  erhaltenen  8,  S-Dlnitrodlphenyis  [1808] 
durch  Eintragen  in  eine  Mischung  von  4  T.  rauchender  Salpetersäure  und  3  T.  Schwefel- 
säure nitrieren  und  wie  üblidi  aufarbeiten.  Auch  nach  Ber.  4»  405  erhaltbar  aus  p,  p'-Di- 
nitrodiphenyL  Sch.-P.  roh  144  ^  aus  Sprit  (Sozhlet-Extraktion)  weiße  Krystalle.  Sch.-P. 
106*»— 166^ 


4.  Diphenyl  mit  vier  Substitueniken. 
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1248 


DRP.  126185 

Ber.  28,  795 


Diiiitro-4, 1(MiltHliiiMllqrlaiiilnodiph8iiyl 

N(C3I,),<3-<I>N(CH,),  =  CMHMN4O4  =  330. 

(NO,). 


Tetramethylbenzidin  (1  Mol.)  in  Schwefelsäure  (66°)  lösen  und  lao^sain  2  Mol.  Kali- 
salpeter einrühren.  Nach  kurzer  Zeit  aufarbeiten;  rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  231°  evtl. 
ffltrieren;  wenn  man  jedoch  nach  12  St.  abermals  mit  2  Mol.  Kalisalpeter  weitemitriert, 
resultiert  Tetranitrotetramethylbeiizldln. 


1244 


Anm.  E.  7699, 

Kl.  12 

13.  3.  02 

Epstein 

Ber.  24,  3084 


4^  10-Dlainino(BplMnyleii-2, 8-aiomonoxyil 

N,0 

/\ 
NH,<(3-^G)'^^«  =  C1JH10N4O  =  226. 

o,  o-Dinitrobenzidin    mehrere    Stunden    mit    einer    Lösung    von 
Schwefel  in  Schwefelnatrium  auf  130°  erhitzen. 


1245 


DRP.  38  M2 


J.  pr.  (2)  19,  381 


DiainlnocHalkyloxydiphanyle   c^He 


rNH, 

NH, 

OR 

OR 


Nitrophenolmethyl-(alkyl-)äther  alkalisch  reduzieren,  die  erhaltenen  Hydrazoverbin- 
dungen  umlagern. 


1246 


DRP.  66506 

J.  pr.  20,  283, 145 


4^  lO-Dlaminodiphanyl-Z,  8-diclykoMuriMhydrid 

O.CHj.COOH   O-CHj.COOH 
NH,<(3 C^^^Hf  "°^™^  2  H,0  =  CiaHieNtOe  =  330 


2  T.  o-Nitrophenoxylessigsäure  in  10  T.  Wasser  +  3  VoL-T.  Natronlauge  (40°)  lösen, 
kochend  bei  Luftabschliiß  abwechselnd  in  kleinen  Mengen  Zinkstaub  und  Natronlauge  (40°) 
zusetzen,  bis  gerade  farblos.  Wenn  enüftrbt,  sofort  in  überschüssige  konz.  Salzsäure  gießen, 
erwärmen,  bis  der  Zinkstaub  gelöst  ist,  Ausscheidung  kalt  abfiltrieren,  waschen,  Produkt 
als  Pcuste  verarbeiten.  Abgeschieden  und  getrocknet  ist  das  Säureanhjrdrid  ein  weißes 
krystallinisches  Pulver,  Sch.-P.  über  300°,  in  neutralen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  in 
konz.  Schwefelsäure  farblos,  in  konz.  warmer  Natronlauge  leicht  löslich,  krystallisiert  kalt 
aus,  wenn  nur  kurze  Zeit  erwärmt  wurde.  —  Oder:  2  T.  Azojphenoxylessigsäure  (oder  die 
entsprechende  Menge  Azoxyverbindung)  portionenweise  in  eme  heiße  Lösung  von  3  T. 
Zinnchlorür  und  9  T.  Salzsäure  (1,19)  eintragen,  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmen, 
bis  die  rote  Farbe  des  Niederschlages  verschwunden  ist  und  eine  filtrierte  Probe  weiter- 
erhitzt keinen  weißen  Niederschlag  mehr  gibt.  Mit  Wasser  verdünnen,  fütrieren,  Nieder- 
schlag waschen.  —  Das  so  erhaltene  Anhydrid  0^^13.1^  fi^  gibt  bei  einstündigem  Kochen 
mit  der  2Y(-fachen  Mex^  Natronlauge  (40°)  und  der  2Vfl-fachen  Menge  Wasser  die 
4,  lO-Dlamlnodlphenyl-Sy  8-dlglykol8äare»  die  man  beim  Ansalzen  als  Na- Salz  ge- 
winnt. Gibt  mit  verdünnten  Säuren  erhitzt  oder  bei  längerem  Stehen  in  konz.  saurer 
Lösung  das  Anhydrid  zurück. 


1247 


DRP.  96060 


4-AiniiiodimellKixyillphmyl-10-oxainiiisäure 

COOH»CO>NH<(  OCH>  )>~<^  OCH3  )>NH,  =  C^JEL^I^JO^  =  334. 


Wie  [1208]  aus  Dianisidin.   Alle  Derivate  sind  in  Wasser  bedeutend  löslicher  als  eine 
der  Aminodiphenylozaminsäure. 


1248 


DRP.  44770 

Zusatz  zu 
DRP.  44  209 


DiaminMxydlpliMylsultatiurs 

OH 

NH,<;]3~OnH,  -=  CitHi,Nt04S  =  264. 

•H 


Wie  [1249, 1768]  aus  30  T.  benzolazo-phenolsulfosauiem  Natrium.    Entzinnte  Lösung 
zur  Kr3n9tallisation  stark  eindampfen. 


Lange,  Zwigcbenpfodukte  der  TeerfftTbenfftbrikatlon. 
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1249 


DRP.  44209 

A.  P.  380  067 
£.  P.  14  464/87 

Ber.  20,  3171 


reduzieren.    Nach 


DiamlnoilkyloxydlpliMylsaltoiiurs   nh. 


32,8  T.  benzoIazo-p-phenetolBulfosaures  Natrium  [1768]  in  wAsseriger 
Lösung  mit  einer  Losung  von  19  T.  Zinnchlorür  in  40  T.  Salzs&ure 
kurzer  Zeit  die  entfärbte  Lösung  mit  Zink  oder  Sohwefelwasserstoff 
entzinnen;  Base  vorsichtig  mit  Soda  oder  Aoetat  ausfällen.  Farblose  Nadehx,  in  Wasser 
schwer  löslich.   Ebenso  erhält  man  andere,  z.  B.  den  Isoamyläther. 


1260 


DRP.  126  961 


lit.  wie  [1208] 


2p  8-DinitrodiplioiiyM»  lO-tHtttltasiura 

NO.  NO, 
S0,H<O'"^O^S^t^  =  CiÄNAo  =  338 


Diazoverbindung  aus  20  T.  2'nitrO'l-anilin-4'Sulfosaurem  Anmion  lAJigg«.Tn  ia  eine 
kalte  Lösung  von  12  T.  Cuprochlorid  in  40  T.  Salzsäure  einfließen  lassen.  Heftige  Stick- 
stoffentwicklung. Die  braune  Lösung  stark  verdünnen,  filtrieren,  mit  Schwefelwasserstoff 
das  Kupfer  entfernen  und  die  gelbbraune  Lösung  zur  Entfernung  der  Salzsäure  wieder- 
holt mit  Wasser  eindampfen.  Es  hinterbleibt  die  Disulfosäure  cus  braune  Masse,  deren 
leicht  lösliches  K-SaJz  durch  Neutralisation  mit  Pottasche  entsteht. 


1251 


DRP.  38  796 


S 


ThIobMiidlii    NH,<C]>KZ>NH,(^)- 


Molekulare  Mengen  Benzidin  mit  Schwefel  auf  180^ — 200^  erhitzen.  Wenn  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung beendet,  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen,  Filtrat  mit  viel 
Wasser  kochen,  mit  Ammoniiüc  neutralisieren,  kochend  filtrieren.  Tliiobenzidin  bleibt 
als  gelbes  Harz  zurück.    In  Wasser  unlöslich,  in  Sprit  oder  Äther  leichter  löslich. 


1252 


DRP.  43166 


4|  16-DiainliiodipliMyMi$alf6iiure 

SO3H   SO,H 
NH,<[[>-— <3>NH,  «  CiÄiN,Oe  =  278 


4, 10-Dlaiiilnodlphenyl'*&,  S-dtsulfosäare:  m-Nitrobenzolsulfosäure  mit  Zinkstaub 
alkalisch  reduzieren,  die  erhaltene  m-Hydrazobenzolsulfosäure  mit  Salzsäure  umlagern, 
Benzidin-o-disulfosäure  abscheiden. 


1258 


DRP.  44778 

Ber.  22,  2459; 
3026 


[1225]   trennen. 


Pulvertrocken  eingedampftes  Gemenge  von  50  T.  Benzidinsulf at, 
genau  17,5  T.  Monoh^ixlrat  und  Wasser  (dünner  Brei)  auf  Blechen  in 
dünner  Schicht  24  St.  bei  200°  backen.  Schmelze  mahlen,  mit  Kalk 
kochen,  Kalksalz  lösen,  kalt  mit  Salzsäure  schwach  ansäuern,  den  grau- 
weißen Niederschlag  des  Gemenges  von  Mono-  tmd  Disulfosäure  nach 
^genschaften    und   Herstellungsmethode   durch  kurzes  Erhitzen    von 


Benzidin  mit  der  doppelten  Menge  Oleum  auf  170°  (siehe  Ber.  14,  300). 


1254 


DRP.  33688 

E.  P.  1099/84 
Ber.  14»  300 


4^  16-DiaiiiiiiotlipliMyl-2, 8-tultoii 

SO. 


NH, 


NH,  «  CiÄoN,0,S  «  246. 


1  T.  Benzidin  mit  3 — 4  T.  Oleum  (40%)  im  Wasserbad  1  St.  erhitzen,  bis  aus 
Probe  -f  Natronlauge  kein  Benzidin  mehr  ausfällt.  In  Wasser  gießen,  nach  24  St.  fil- 
trieren, Rückstand  mit  Natronlauge  auskochen,  filtrieren,  gäben  Rückstand  heiß  in 
verdünnter  Salzsäure  lösen,  mit  Natronlauge  fällen.  Qelb,  amorph,  auch  in  heißem 
Wasser  schwer  löslich,  Sch.-P.  über  300  ^  Schwefelsaures  Salz  in  heißcon,  saurem  Wasser 
leicht  löslich. 


1255 


DRP.  86341  OH  OH 

2, 4^  8|  16-TelF80xydiphenyl  oh<]^^)>— <^]]^ 

4,  lO-Dioxydiphenyl-2,  8-disulfo8äure  mit  Ätzalkali  verschmelzen. 
resorelns  222  ^ 


CJE[io04  =  218. 
Sch.-P.   des  DI' 


5.  Diphenyl  mit  fünf  Substituenten. 
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6.  Diphenyl  mit 

CH,-CHa-NO,-4NHÄ-10NH,  .    .    .  1266 

5CH,-12CH3-4NHj-10NH,-9OR.  1240 

CHa-CH3-4NH,-10NHt-SOJB    .    .  1270 

CHa- 4  NH,- 10  NH,- OH- SOaH     .    .  1257 


Substitaenten. 


C[Ha-4NHa-10NHa-OR-SO,H     .    .  1267 

CHa-4NHa-10NHa-2u.  8SOa    .    .    .  1268 

4  NHa- 10  NHa-  SOaH-  SOaH-  BOJEL  .  1269 

N.Pyraz.-NPyraz.-SOaH-SöaH     .    .  1260 


1266 


1257 


DRP.  81  036 


Her.  25,  1032 


DlmeHiylnltrodiainiiiodlpliMyl 

NOa 

NHa<0--<CI>NHa  =  0^4^u^fit  =  266. 


1  Mol.  Tolidinsulfat,  gelöst  in  Schwefelsäure  (66''),  unter  Kühlung  mit  1  Mol.  KaU- 
Salpeter  oder  der  entsprechenden  Menge  Nitriersäure  nitrieren.  Die  Nitrogruppe  steht  zur 
Aminogruppe  in  m- Stellung.    Aus  Sprit  rote  Nadeln,  Soh.-P.  166°. 


Methyl-dlamino-alkyloxydlphonylsultoiiim 


DRP.  44200 

A.  P.  380  067 
E.  P,   14  464/87 

Her.  2Ö^  3171 

Wie  [1249]  aus  toluolazo-alkyloxyphenyl-sulfoeaurem  Natiium.  Zur  Reduktion  jedoch 
mit  8  T.  Zinkstaub  und  Natronlauge  erwärmen.  —  M ethyldlamtnooxydtphenylsalfosäure 
wird  ebenso  aus  31,4  T.  toluolazophenolsulfosaurem  Na  erhalten  und  ziaoh  aen  Zusätzen 
[1222,  1248,  1257,  2809]  und  [12o7,  1265,  1764,  1772]  aufgearbeitet. 


1258 


DRP.  53436 

Zusatz  zu 
DRP.  33  088 


DRP.  27  964 
DRP.  44  784 
DRP.  62  839 


MeHiyK  lOHüamlnodipliMyl-Z,  8-taltaii 

so.^ 


NHa<(        y (^oi^NHa  =  CjaHiaNaOaS  =  261 . 


1  T.  DiaminophenyltolylsuHat  mit  4  T.  Oleum  (40%)  2  St.  auf  SO"" 
erhitzen,  auf  Elia  gießen,  abgeschiedenes  Sulfon  abfiltrieren,  mit  Alkali 
behandeln,  filtrieren,  mit  Sprit  auskochen,  Rückstand  in  Salzsäure  lösen,  mit  Natronlauge 
fällen.  Grüngelb,  amorph;  das  salzsaure  Salz  krysteühaiert  in  braunen  Nadeln.  Die  Salze 
mit  Wasser  gekocht  geben  die  Base. 


1259 


DRP.  27  054 

E.  P.  1099/84 

Ber.  22,  2469 
Ann.  261,  311 


4|  lO-Diaminodiphanyltrlsultatäurs 

NHa<3— <C3NHa  =  CiaHiaNaOaS,  =  424 
'    (SO;H)a 


I  Neben  der  Benzldtndlsalfosänre  und  -tetmsulfosäare  sowie 
einer  Mono«  und  Dlsalfosänre  des  Benzidtnsalfons  beim  ein-,  auch  mehrstündigen  Er- 
hitzen von  Benzidin  mit  Oleum  (auch  Pyroechwefelsäin«  usw.)  atif  170^ — 200°.  In  20-fache 
Wassermenge  gießen:  Tri-  und  Tetrasulf oeäure  lösen  sich  (A,  B),  Mono-  und  Disulfosäure 
des  Sulfons  (C,  D)  ebenso  wie  Disulfosäin«  (E)  bleiben  als  Rückstand  zurück.  Fütrieren» 
auswaschen.  IVennung:  A  und  B  über  Calcium-  und  Natriumsalze  reinigen,  Ba- Salze  bflden; 
jenes  von  A  ist  leicht,  jenes  von  B  schwer  löslich.  C,  D,  E  mit  heißem  Wasser  wiederholt 
auskochen:  D  löslich,  aussetzen,  Rückstand  C  und  E  in  kochendem  Wasser  lösen,  mit 
Calcium-  oder  Bariumcarbonat  die  löslichen,  z.  B.  Ba- Salze  bflden.  Vom  Baryt  abfü- 
trieren,  gibt  beim  Erkalten  ixn  FUtrat  gelbe  Krystalle  von  C,  Mutterlauge  eingedampft 
und  ausgeealzen  gibt  E.  D  am  wertvoUisten,  aus  C  darstellbar  durch  weiteres  Erhitzen 
mit  zwei-  und  mehrfacher  Menge  Oleum  auf  170°  und  mehr. 


1260 


DRP.  200  200 


BenzIdliirOp  OHiisultasiura-PyrazoloiMlerhrali 

HOaS        SOaH 
(Pyraz.  )N<3>~CI>N-Py»«- 


Wie  [1212]  über  die  HydraziDsulfosäure. 


13* 


196 


Benzol:    II.  Zwei  und  mehr  BenzolreBte  direkt  verbunden. 


6.  Diphenyl  mit  sechs  Sabstitaenten. 

Ci-a-3CH,-9CH,-4NH,-10NHt 1261 

2a-8a-öNO,-llNO,-4NH,-10NH, 1263 

3  GH,- 9  CH,— 4  NHj— 10  NHj  Formaldehydprod 1264 

CH,-CH,-4NH,--10NH,-OH(R)-S0ja[ 126ö 

3CH,-9CH,-4NH»-10NH,-6u.  12S 1266 

3CH,-9CH,-4NHj--10NH,-6u.  12S0, 1267 

3  GH,— 9  CH,- 4  NHj- 10  NH,- SO JH- SO,H 1268—1271 

3  GH,- 4  NH,- 10  NH,- 6  u.  12  SO,— SO  ja 1272 

2  NO,- 6  NO,- NO,- NOa- 4  NR.- 10  NR, 1243 

4NH,-10NH,-6OR-llOR-2SO,H-6SO,H 1273,  1274 

4NH,-10NH,-6u.  12  SO,-SO,H-SO,H 127ö 

4  NH,- 10  NH,- 2  SO,H- 8  SOjH- SO JH- SO,H 1269,  1276 


1261 


DRP.  82 140 


M.  f.  Ch.  22,  490 


DichloMlimelliylHliaminodIpIlMyto 


Ci,H4 


'Gl 

a 

GH, 
GH, 
NH, 
NH, 


i 


=  Gi4HuN,a,  =  280 


In  30  T.  o-Nitrotoluol  1,6  T.  sublimiertes  Eisenchlorid  löeen,  im  Wasserbad  vor- 
wärmen, bis  zur  Gewichtszunahme  von  8,4  T.  raschen  Ghlorstrom  durchleiten,  Luft  ein- 
blasen, Natronlauge  zusetzen,  6-Clilor<-2-nltrotolaol  mit  Wasserdampf  abblasen ;  öliges  Destil- 
lat in  Wasser  löeen,  mit  Zinkstaub,  Natronlauge  und  etwas  Spnt  reduzieren,  die  so  er- 
haltene Hydrazoverbindung  mit  Scdzsäure  umlagern.  Aus  Benzol  hellbraune  Krystalle, 
Sch.-P.  202%  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  organischen  Lösungsmitteln  löslich;  das  salz- 
Bovae  Salz  ist  in  salzsäurehaltigem  Wasser  kaum  löslich,  weiße  Nadeln.  —  Eline  isomere 
Verbindung  entsteht  nach  Ber.  21,  746  beim  Ghlorieren  des  Diacettolidins  (Ber.  6,  236). 


1262 


DRP.  97101 

Zusatz  zu 
DRP.  94  410 


Ber.  21,  746 


Wie  [1280]  aus  Diacettolidin  (Ber.  5,  236)  vom  Seh. -F.  306.  Das 
aus  dem  Diacetylprodukt  erhaltene  Dlehloftolidiii  färbt  sich  an  der 
Luft  dunkel,  ist  m  Wasser  unlöslich,  in  organischen  Solvenzien  leicht 
lösUch.    Seh. -F.  290  ^ 


1268 


DRP.  229029 

Zusatz  zu 
DRF.  226  241 


Dlchlonllnitro-4»  10-diaminodlpliMyl 

a    a 

NH,<(3~<OnH,  =  G1ÄN4O4GI,  =  342. 
NO,      ^O, 


Diacetyl-m,  m'-dichlorbensddin  mit  Salpetersäure  (2  Mol.)  nitrieren  und  das  Produkt 
verseifen. 


1264 


DRP.  90104 

E.  F.  6143/94 
DRF.  66  737 


Kondensproil.:  3, 9-Dlm8thyl-4i  lO-diamliNNlIphMyl  u.  ForaialMiyil 

GH,  GH, 

NH,<^3""K3n^«  +  ^^^  J  Anhydr. 

21,2  T.  Tohdin  in  200  T.  Schwefelsäure  lösen,  kalt  langsam  11,26  T.  Formaldehyd  (40%) 
zufließen  lassen,  nach  12-stündigem  Stehen  auf  300  T.  Eis  gießen,  Sulfat  filtrieren,  mit 
kfidtem  Wasser  waschen,  Base  zur  Reinigung  in  Salzsäure  lösen,  Ghlorhydrat  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  fällen.  Base  aus  Sprit  oder  Benzol  umkrystallisieren;  weiße  Nädelchen, 
Soh.-F.  216  ^ 


1266 


DRP.  46827 

Zusatz  zu 
DRF.  44  209 


2, 0-DiimUiyK  1 0-diamlno-S-oxydipliMyl-O-Milfotiuro  ( ÄthylillMr ) 

gh,  h,g  oh(g,h,) 
nh,0-Onh,. 

Aus  o-Kresoläther-p-sulfosäure   wie  [1768].    In  diese  Sulfoeäuren  des  Diaminoozy- 
ditolyls  werden  dann  zur  Bildung  der  Fhenoläther  Alkylreste  eingeführt. 


6.  Diphenyl  mit  sechs  Substüuentoi. 
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1266 


DRP.  38  7W 


3, 9-DliMHiyl-4,  IO-dlaminodlplienyl-3, 12-6umd 

>NH,(?). 

Y" 

Wie  [1251]  aus  ToUdin. 


NH, 


1267 


DRP.  44  784 


DRP.  27  964 
DRP.  33  088 
Her.  28,  2473 


3, 8-Dimelhyi-4|  10-dlamliNNliph6nyi-6, 12-6ttlfoii 

CH,         CH, 

N^«<CD^'<3^NH,  =  CiÄ^NjO^  =  274. 

\/ 
SO, 


1  T.  Tolidinsulfat  und  4  T.  Oleum  (40%)  2  St.  auf  80 "*  erhitzen,  auf  Eis  gießen,  Sulfon- 
Bulfat  abpressen,  mit  Alkali  in  die  freie  Base  überführen,  fütrieren,  mit  Sprit  auskochen 
(Tolidinentfemimg),  Rückstand  in  Salzsäure  lösen,  mit  Natronlauge  fällen.  Sulfat  in 
quantitativer  Au3beute,  gelbgrün,  amorph,  in  veidünnter  Salzsäure  heiß  löslich,  kcJt 
krystaUisiert  das  salzsaure  BsAz  in  braungelben  Nadeln  aus. 


1268 


Anm.  A.  24  478, 
Kl.  12  q 
22  .8.  13 
Geigy 


iii-TolldindisulfMhir6 

Im  Gegensatz  zum  o-Tolidinprodukt  in  einheitlicher  Form  erbaltbar 
durch  Sulfierung  des  3,  9-Dimethyl-4,  lO-diaminodii^enyls  mit  gewöhn- 
licher oder  rauchender  Schwefelsäure.  Liefert  eine  einheitliche,  schön 
krystallisierende  Tetrazoverbindimg. 


1269 


DRP.  28SS7 


3, 8-DiimHiyl-4,  lO-dlaminodlplMiyMIsttlfOtiurt 


Ann.  208,  76 
J.  pr.  66,  660 


NH, 


GH, 


CH3 

>NH,  =  Ci4HmN,0A  =  340. 
gO^    ^0,H 

o-Nitrotoluol  bei  105°  mit  3  T.  Oleum  sulfieren,  die  erhcdtene  Nitrosulf onsäure  z.  B. 
elektrolytiBoh  reduzieren,  Aminsäure  umlagern.  Ausbeute  an  Tolldlndlsulf  osäure  60 — 60%. 
Vgl.  Anmeld.  A.  24  478  Kl.  12  q. 


1270 


DRP.  44779  Wie  [1258]  durch  Erhitzen  von  Tolidinsulfat  auf  220  ^    Trennung 

des  Gemenges  von  Mono-  und  Disulfoeäure:  Die  Tolldlnmonosalfo- 
säure  ist  in  schwach  essigsaurer  Lösung  unlöslich,  die  Disulfoeäure  löslich  imd'wird 
daher  erst  mit  Mineralsäuren  abgeschieden.  Die  Monoeulfoeäure  ist  in  Wasser  (auch  heißem) 
kaum  löslich,  znan  erhält  sie  bei  wiederholtem  Ausfällen  mit  Salzlösung  als  kömigen 
Niederschlag.  Die  Disulfoeäiu«  dagegen  ist  leichter  in  Wasser  löslich,  krystaUisiert  aus 
heißen,  gesättigten  Lösungen  beim  Erkalten  aus.  Die  Salze  der  Monosulf osäure^haben 
geringes,  jene  der  Disulfosäure  ausgeprägtes  KrystcJIisationsvermÖgen. 


1271 


DRP.  50140 

Zusatz  KU 
DRP.  48  700 

Ber.  22,  2474 


Wie  [1252].  o-Nitrotoluol-m-sulfosäure  alkalisch  reduziert  gibt  ToU- 
din -  o  -  disulf  osiure»  d.  i.  3,  9  -  IMmethyl  -  4, 1 0  -  diaminodiphenyl  -  6, 1 1  • 
disulfoeäure. 


1272 


DRP.  S3430 


Lit.  wie  [1258] 


3-M0thyl-4, 10-diamlnodlpliMyl-0, 12-wlfoiisulf08lur« 

SO,H  CH, 

NH,<(3 Cy^fELn  =  C  jaiiN,05  =  264 . 

\so/ 


Rohe  Schmelze  von  [1258]  auf  120''— 170''  erhitzen,  bis  Probe  in  verdünntem  Alkali 
löslich  ist;  auf  Eis  gießen,  das  abgeschiedene  Gemenge  der  Sulfosäuren  in  Alkali  lösen, 
Ffltrat  mit  Essigsäure  schwach  sauer  steUen.  Nach  24  St.  scheidet  sich  die  Monosulfo- 
säure  fast  völlig  ab.  Im  Filtrat  die  Disulfosäure  mit  Salzsäure  fällen.  Operation  wieder- 
holen. Die  Monoeulfoeäure  ist  in  kochendem  Wasser  schwer,  die  Disulfoeäure  leicht,  beide 
sind  in  Alkali  gelb  lödich. 
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Benzol:   ü.  Zwei  und  mehr  Benzolreste  dirdkt  verbunden. 


1278 


1274 


DRP.  172106 

F.  P.  359  214 

Her.  14,  300; 
22,  24^9; 
22,  2473 


4»  10-Diaiiiino-6,  llHlisiiitliioxydlpliMyl-2, 8-«Mltotim 

NH,<3> <CI>NH,  =  Cija„N,OaSi  =  404. 


26  T.  Di-o-aniBidinbase  (97,3%)  bei  höchstens  4''  in  100  T.  Oleum 
(10%)  eintragen,  auf  20'' — 26''  erwärmen,  auf  Eis  gießen,  kalken,  mit  Soda  aus  dem  Kalk 
das  Na- Salz  herstellen,  das  schwer  löslich  ist  und  sich  in  glänzenden  Bl&ttchen  ausscheidet. 
lYeie  Säure  aus  der  Na- Salzlösung  mit  viel  Minerals&ure  oder  Kochsalz  ausfällen.    Nach 


Zus. 
DRP.  174487 


ebenso  ^  lO-Dlamlno-Sy  llHli88tlioxydiphenyl«2,  S-diflulfosiiiie.    Das 

Na- Salz  ist  ebenfedls  schwer,  die  freie  Säure  leicht  löslich. 


1275 


DRP.  33088 

E.  P.  1099/84 

Ber.  14^  300; 

22,  2469 

DRP.  27  964 


4»  IO-Dimiiiiodlplienyl-8, 12-wltoiMllsullotim 

2  (SO,H) 
NH,<0' <0*NH,  =  Ci,H^»OA  =  374. 


1  T.  schwefelsaures  Benzidin  mit  4  T.  Oleum  (40%)  im  geschlossenen  Gefäß  1  Sk 
auf  100^  erhitzen  (Sulfon  [1254]),  dann  auf  150°  weitererhitzen,  bis  das  Sulfon  verschwunden 
und  Probe  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit  Basen  kein  gelber  Niederschlag 
entsteht.    In  Wasser  gießen,  Benzldinsulfondisiilfosaiire  filtrieren,  nach  [1269]  reinigen. 


1276 


DRP.  27964 


Ber.  22,  2466 


4»  lO-DiaminodlpliMyl-tebwulfofiurt 

NH,Q O^^«  =  CiÄAtS*  =  476. 

4SÖ,H 
Siehe  [1259]:  Gewinnung  von  Benzidinsulfos&uren. 


7.  Diphenyl  mit  sieben  (acht)  Substituenten. 

aCHs— 9CH8— 4NH,— lONHj—Ou.  12SOj,-SOJH 1277 

3CH,-4NH,-10NH,-6u.  12SO,-SO,H-SO,H 1272 

3  GH,- 9  GH,- 4  NH,- 10  NHj- 6  u.  12  SO,- SO  JH~  SO  ja 1277 


1277 


DRP.  44784 


DRP.  27  954 
DRP.  33  088 


3, 9-Dimelliyl-4|  lO-diamiiHNnpliMyl-e,  12-wlfoiisulte- 

und  -disultatiur« 

(2)SO,H 


GH,  GH, 

NH,0 OnH,. 

\so,/ 

Tolidinsulf on '  [1267]  mit  Oleum  auf  120''  oder  die  bei  80  "*  erhaltene  Tolidinsulfon- 
schmelze  weiter  aiä  120°  erhitzen,  bis  Probe  in  verdünntem  Alkali  löslich  ist.  In  Wasser 
gießen.  Das  Gremenge  der  Mono-  imd  Disulfosäure  fäUt  aus.  Trennung:  IHe  Monosulfo- 
säure  wird  aus  ihren  Salzen  mit  Essigsäure  ausgeschieden,  die  Disulfosäure  nicht.  Salze 
beider  gelb,  aussalzbar.  Freie  Monosulfosaure  in  kochendem  Wasser  unlöslioh,  Disulfo- 
säure löslich. 


3  GH,-  9  GH,-  4  NH, 
3  GH,-  9  GH,-  4  NH, 
3  GH,-  9  GH,-  4  NH, 


8.  Diphenyl  und  ein  Benzolrest 

ran  9    8        2    3 

V     VI  11     12  0       5 

10  NHGH,.G,H4  (NH,) 1278 

10NH.CH,.CeH,(NH,)(NH,) 1279 

10  NH.GH,.GeH,  (NH,)  (OH)      1280 


8.  Diphenyl  und  ein  Benzolrest.  199 

4NH*-OCH,-OCH,-10NH.CH,.C.H4(NH,) 1278 

4NH,-OCH,-OCH,-10NH.CH,.C^,(NH,)(NH,) 1279 

4NH,-OCH,-OCH,-10NH.CH,.Cja,(NH,)(OH)      1280 

4  NH,- 10 NHOOCÄ      ^^81 

3CH,-9aB[,-4NHi--10NHOO-CÄ 1281 

4NH.-10NH.Cja,(NO,)(SOja) 1282 

4NH,-10NH.C.H3(NH,)(SO^) 1282 

4NH,-10N:CaH4:O 1283 

3NH,-4  0H(R)-6N:N.CA ^^^ 

NH-OO— <^  Bubst 417 


1278 


1279 


1280 


DRP.  72431 

ZusatB  EU 
DRP.  66  737 

Vgl  Ber.  d.  ind. 
Ges.  Mülh.  75»  43 


KoiMtensalloiMprodukto  von:  Formaidehyil  mit  3, 9-DiiMllqrl- 
4»  lO-diamliNNlIplieiiyl  und  AmlmrikMiol 

GH,        ^)H, 

_  NHH< 

CH,0  + 

H< 


Anh. 


Wie  [1287]  aus  Anilin,  Tolidin  und  Formaldehyd.    8ch.-P.  60''— 56^  —  Ebenso  die 
Verbindung  aus  Dianisidin,  Anilin  und  Formaldehyd.    Sch..P.  76"*— 80^ 


DRP.  74  386 

Zusatz  zu 
DRP.  66  737 


FormalMiyil  mit  3,9-DlnMtiiyl-4»10HliamlnMllpliMyl  and  1,3- 

oder  If  4*DlamlnolMnzol 

GH,  CH, 

^  ^       NHH<I><I>NH. 

nhhOnh.       [^^      nhhO   ) 


Anh. 


Wie   [1287]   aus   ToUdin,  (Aniaidin),    m-  oder  p-Phanyl« 
Soh.-F.  unscharf  über  130  ^ 


und  Formaldehyd« 


DRP.  74  642 

Zusatz  EU 
DRP.  66  737 


FormaMebyd  mit3,9-Dim9tliyl-4,10-dl«min6dipliMyl  undl-Amlno- 

2FM]ffciniol  j 

GH,  GH,    - 

CHtO  + 


OH 


Anh. 


NHH< 

Wie  [1287].  8ch.-P.  über  76^  Bei  lOO''  Zersetzung.  —  Statt  ToUdin  ebenso  Anisidin. 


1281 


DRP.  60  332 


4*Amlno-1 0-benioyllmlnodlpliMyl 


00— NH 


>NH,  ==  Ci»HttN,0  =  288. 

10  T.  Benzidin  in  400  T.  Toluol  gelöst  mit  7  T.  Benzoylchlorid  unter  Rückfluß  auf 
100^  erhitzen.  Nach  2 — 3  St.,  wenn  das  Benzoylchlorid  verschwunden  ist,  Toluol  ab- 
destillieren,  Rückstand  in  200  T.  Wasser  +  5  T.  Salzsäure  (21 "")  lösen,  ffltrieren,  mit 
100  T.  Wasser  waschen,  Rückstand  mit  verdünntem  Ammoniak  digerieren,  mit  viel  Wasser 
waschen,  Rückstand  im  Extraktionsappirat  mit  Sprit  ausziehen,  wobei  etwas  Dlbenzoyi« 
benzidin  zurückbleibt.  In  Wasser  und  Äther  unlöslich,  in  Schwefelkohlenstoff,  Sprit  oder 
Benzol  schwer  löslich.  Aus  Sprit,  Sch.-P.  203''— 205  ^  Das  salzsauie  Salz  ist  in  Wasser 
unlöslich.  —  Ebenso  Mono«  u.  Dibenzoyltoildin.   Aus  Sprit,  Sch.-P.  198  *" — 200  ^ 


1282 


Anm.  A.  4667, 

Kl.  12 

31.  8.  96 

Berlin 

F.  P.  266  167 

DRP.  97  106 
DRP.  86  260 


4*Amlno-10-lminiNHpliM]fl-IV-amlnobaniol-ll-tylta8iura 

SO,H 

NH.<(3--^NH--<^]2>— <0^^^  =  Ci8H„N,0,S  =  366. 
184  T.  Benzidin  mit  27,8  T.  l.Chlor-4-nitro-2-benzolsulfoeäure  (als 
Na-Salz)  in  heißem  Sprit  (60%)  lösen,  6  St.  im  Autoklaven  auf  160"* 
erhitzen,  in  Wasser  lösen,  aussalzen,  4,08  T.  braune  KrystaUe  des  Na- 
Salzes  der  Benzidin-4-nltrob^zol-2'-8alfo8äiire  mit  6  T.  Schwefel- 
natrium reduzieren.  Die  schmutziggrüne  Lösung  gibt  kalt  das  Na-Salz  der  Aminos&ure; 
vollends  aussalzen,  graue  Flocken  mtrieren,  mit  Essigs&ute  die  freie  SuHos&ure  darstellen. 
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Benzol:   II.  Zwei  und  mehr  Benzolreste  direkt  verbunden. 


1288 


Anm.  W.  44  546, 
Kl.  12  q 
27.  2.  14 
Weü 


Indophenolartige  Oxydationsprodukte  aus  p-freien  Phenolen  oder 
Naphtholen  mit  Benzidin  oder  dessen  Methylhomologen  in  wässeriger, 
alkalisoher  oder  neutraler  Flüssigkeit. 


9.  Diphenyl  und  zwei  Benzolreste. 


in'  II' 


9      8 


2      8 


II  ni 


'/~~i\-X--/io 


V   VI' 


X 


5  VIV 


4NH.CO.CÄ-10NH.CO.aHc 

4  NH.(Mt-qÄ  (NO,)- 10  NHCHj.aH^  (NO.) 

4 NH-CHj-CA (NH,)- 10 NH-CHjCÄ  (NH,) 

3  CH,-0  GÖ,-4  NH-CHjCä  (NO,)- 10  NH.CH,.^^  (NO.) 
3  CH,-  9  CHs—  4  NH-CH,C|H4  (NH,)- 10  NH-GH^-C^^  (NH,; 


) 


3CH,-9CH,-4NH.OO.CÄ-10NH.CO.CsH, 

4  NiN-aä  (NHt)- 10  NrN.CJB^  (NH,)  (Homologe) 1286, 

4NH.SO7CA.(CH,)-10NH.SOtaH..(CH,)   

2NO,-4NH-SO,.Cja4(CHs)-10NH.8O,.CA(NH,) 


1281 
1284 
1284 
1285 
1285 
1281 
1766 
1801 
1801 


1284 


Ber.  6  1056 


DRP.  SS  282  IV,  IV -Dbunlno-dis-bMiyM,  lO-dllmldoMpliMyi 

18,4  T.  Benzidin  +  34  T.  p-Nitrobenzylchlorid  +  70  T.  Wasser  unter  Rüokflufi 
Tage  auf  100^  erhitzen.  ETyBtal]mehl^(Dliütrodlbenzylbenzidin)  filtrieren,  Rück- 
stand zweimal  mit  verdännter  Sedzsäure  auskochen,  filtrieren,  Bückstand  mit  35  T.  Zinn 
-Ir  155  T.  Salzsäure  reduzieren,  Produkt  in  Wasser  gießen,  fUtrieren,  mit  Zink  entzinnen. 
Die  so  erhaltene  Lösung  der  Diaminobase  darf  mit  Schwefels&ure  keinen  Niederschlag  von 
Benzidinsulfat  geben.    Eigenschaften  wie  [1285]. 


1285 


DRP.  SS  282 

Ber.  6,  1056 


IV,  IV'-Dfaminomii-baiiiyl-S,  0-dimelliyM»  lO-dllmMidopliMyi 

GH,  CH, 


Wie  [1284]  über  das  Dlnltrobenzyitoiidin.  Weißes  Pulver,  in  Sprit  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslioh.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  und,  zum  Unterschiede  von  Benzidin,  auch 
in  verdünnter  Schwefels&ure  leicht  löslich.  Das  Sulfat  ist  aus  der  Spritlösung  der  Base 
(nicht  aus  der  wässerigen  Lösung!)  durch  Fällung  mit  Schwefelsäure  erhaltba^ ;  getrocknet 
ist  es  sehr. schwer  löuich. 


1286 


DRP.  42  227 

und 

Zut.DRP.43436 


IV,  IV -Diaiiilno-4,  lO-dis-aaobenioi-dlplMiiyl  und  Homoloft 

NH,<^N  =  N<3>^-<0^==''^C>^^*  ==  C^H^Ne  =  392. 
Durch  Kuppeln  von  diazotiertem  Benzidin  oder  Homologen  (in  schwefelsaurer  Lösung) 
mit  Anilin  una  Umlagerung  der  Dis-Diazoverbindung  bei  Gegenwart  von  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin  (in  der  Wärme  angeblich  als  Paste  erhalten). 


10.  Zwei  Diphenylreste. 


IX  VIII     II  in 
x<:   vn  >— <^ 


xT^ii      VIV  ir~i 


8  2      8 

12  6      6 

4NH,-10NH.CH,.NH.aH4-CaH4(NH), 1287,1288 

3(M,-9(M,-4NHj-10im.CH,.NH.(\Hg.CA(CH,)(aH,^  1287 

4NH,-3OR-9OR~10NH.CM,.NH-aH,CJa:,(NH,)(OR)(OR) 1288 

4NH,-10NH,-2NH-S.IX.NH.CeH,.CÄ(NH,)(NH0 1289 


1287 


DRP.  06737 

F.  P.  220  724 


Ber.  11,  831 


KondeoMlioiisprodttkle    von    Formaidehyil    mit    3, 0-Dlmothyl- 
4|  lO-dlamlnodiphonyl  und  mit  4»  10-DiaminodipiiMyl 

{CEL)       (CH,) 
CH,0  4-  2  (NHH<f^>— <>NH,) 


Anh. 


21,2  T.  TolidiQ  +  24,8  T.  basisches,  salzsauree  ToUdiQ  +  10  T.  Sprit  als  Paste  mit 
7,6  T.  FOTmaldehyd  (40%)  verreiben,  12  St.  stehenlassen,  die  graugrüne  Masse  auf  dem 


11.  Triphenyl  und  Triphenylbenzol. 
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1888 


Wasserbade  12  8t.  erwftrmen;  die  zuerst  dünne  Masse  wird  diok,  harzig  und  schließlich 
zu  ffninem  Pech.  Kalt  pulverisieren,  Pulver  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge 
verdimnter  heißer  Schwefelsäure  extrahieren,  vom  Tolidin  filtrieren,  im  Fütrat  mit  Soaa 
das  harzige,  erstarrende  Produkt  fällen.  Beginnt  bei  60'' — 66^  zu  sintern,  bei  86'' — 90  "^ 
ist  alles  geschmolzen.  Leicht  in  Sprit,  kaum  in  Benzol  löslich,  in  Äther  unlöslich.  Die 
Salze  sina  leicht  löslich.    Nach 


Zus. 

DRP.  n 


wird  ebenso  die  Bensddinformaldehydverbindung  vom  imscharfen 
Sch.-P.  zwischen  84°  und  100°,  und  ferner  das  Kondensationsprodukt 
von  Formaldehyd  mit  3,9-Dismethoxy-4, 10-diaminodiphenyl  vom 
Sch-P.  76—90°  erhalten. 


1889      DRP.  86  OM 

lit   wie  [1879] 


4, 10,  IV,  X-Tttramino-dls-dlpliMyl-l 

NH S NH 


Wie  [1879]    Kleine  Blattchen.    Schmilzt  unter  Schwarzf&rbung  bei  190' 


11.  Triphenyl  und  Triphenylbenzol. 

9   8     2   8  9 8      2   ^X    / 

11  12    /       5  11  12 

VI   / 

3NH,-4  0H(R)-6CÄ.NH,  ....  1290 
SCä-^CA 1291 


1290 


DRP.  58  29S 


DRP.  44  209 


6"(IV-Aininophenyl)«S"«mliio-4  auioxydiphityl 

<^]]^>--<(^OCÄ  =  C,^»N,0  =  304. 


d 


NH, 

10  T.  p«Oxydlphenyl  (nach  [1849]  oder  durch  Verschmelzen  von  Diphenylsulfos&ure 
mit  Ätzalkali)  in  200  T.  Wasser  4-  4,6  T.  Natronlauge  lösen»  kalt  eme  Diazolöeung 
aus  5,5  T.  Anilin  +  20  T.  Salzsäure  +  100  T.  Wasser  +  4,1  T.  Nitrit  zusetzen,  den 
ausgeschiedenen  Azokörper 

CH-aH/<*>^^ 

filtrieren,  pressen,  trocEhen,  in  2,5  T.  Natronlauge  +  80  T.  Sprit  lösen,  mit  7,5  T.  Brom- 
methyl oder  6,2  T.  Bromäthyl  1  St.  auf  50  "*  erwärmen.  Kalt  rote  Nadeln  des  alkylierten 
Azokörpers  filtrieren,  mit  einer  Lösuxu^  von  20  T.  Chlorzink  in  40T  Salzsäure  über- 
gießen; die  entstandene  Hjnlrazoverbinfumg 

P  TT         PTT  Ä^^  0«C|H6 

UH5— CA\(3)  NH.NH.C.H. 

wird  durch  die  vorhandene  Salzsäure  in  den  weißen  KrystaUbrei  von  Phenylithoxy« 
benzldtn  ^  (Athozydiamliiotriplienyi) 

(4)  O-C  A  (4)  NH, 


(3)NH 


t'CA — 


I 


(6) CÄ-NH, d.  i.  (4)  NH,.q,H4.CÄ(2) CeH» 

CA  (6)(!).CÄ 

übergeführt.  Zinnhaltige  Mutterlauge  filtrieren,  Salz  in  sehr  wenig  heißem  Wasser  löeen, 
filtrieren,  mit  Glaubersalz  fällen.  —  Das  Sulfat  ist  in  heißem  Wasser  leichter  löslich  als 
das  Benzidinsulfat,  die  salzsatuen  Salze  sind  sehr  schwer  löslich.  Die  Basen  sind  aus  wäs- 
serigen Salzlösungen  mit  Ammoniak  in  weißen  Flocken  fällbar,  in  Wasser  unlöslich,  in 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 
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Benzol:   TTT.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1291 


DRP.  250  236 

Z.BLltK)0,  n,  255 
Ber.  81,  1020 


1, 3,  B-TriphanylkMiol 


SB  v/|§Bl^  ^=  306* 


Wie  [129]  aus  Acetophenon   und    1%  Jod  bei  ISO"*— 190''     8ch.-P.  des  Produktes 
169**— 170°. 


ni.  Benzolreste  durch  — C —  yerbimdeiL 


9       8  2 8 


11    it 


1292 


1.  Rg^H  (ein  Kern  ehinoid). 

3  OOOH- 9  COOH- 4  OH- 10:0      1292 

5  CHa- 1 1  CHt-  3  CX)OH-  9  COOH-  4  OH- 10:0   1 292 


DRP.  223  337 

und 

DRP.  231  992 

Ber.  81,  148 


4-Ox)rphM]fl-7-iMHiyliilM-10-€hliioii-3, 9-tfcarbOMiiiit 

und  Homolott 

COOH  COOH 

O  =<^=  CH— <^]>OH  =  CJlioO«  =  286. 


Durch  Oxydation  von  Methylendisalicylsfture  bzw.  Methylen-di-o-kresotins&ure  in 
konz.  schwefelsaurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  nitroser  Schwefels&ine.  Gelb- 
rotes Pulver  der  Formaurindlearbonsäure  aus  Aceton.  .  (Ber.  81,  148.) 


2.  Hg  ^  Hg  • 

a)  Diphenylmethan  misiibstitiiiert  und  mit  einem  Snbstitnenten. 


Unsubstituiert 1293,  1363 

4  GH, 23 


4NHt 1294 

4  OH 454,1295 


1298 


DRP.  281  802 


Dlphenylmelliaii  <^^^^cHj— <^  =  Ci,h„  «  i68. 


12,6  T.   Benzylchlorid,  47  T.   Benzol  und  0,3  T.   Phosphorpentoxyd  7  St.   auf  230' 
erhitzen,  Produkt  unter  vermindertem  Druck  destillieren.    Ausbeute  80%. 


1294 


Anm.  F.  4927, 

Kl.  22 

25.  9.  90 

Elberfeld 


4*Aiiiinodlphenyimithaii  <^^])^-ch,--<(3nh,  =  c^äoN  =  i83. 

10  T.  salzsaures  Aminobenzylanilin  [1466]  evtl,  im  Autoklaven, 
jedenfalls  aber  unter  Luftabschluß,  8 — 12  St.  auf  ISO"* — ^220''  erhitzen. 
Masse  in  wenig  (6 — 10  T.)  Wasser  lösen,  mit  16 — 20  T.  konz.  Salzs&ure 
fällen.  Oder:  Masse  in  Sprit  lösen  und  mit  6  T.  Schwefelsäure  das  sehr  reine  Sulfat  fällen. 
Base  aus  wässeriger  Lösung  mit  Alkali  fällen ;  das  ölige  Produkt  erstarrt  bald  zu  einer  gelb- 
lich-weißen Krystallmasse.  Li  Benzol,  Sprit  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  —  Ebenso 
gewinnt  man:  Aminophenyl-CHaminotoiylmethany  Aminophenyl-amlno-m-xylylmethan, 
Aminophenyldiaminophenylmeüian ,  Amfaiophenyi  «  o  «  methoxyamlnophenylmethaB, 
Aminophenyidlaniinodltolylmetliaii  aus  Ammobenzyl-o-toluidin»  -xylidm-,  -benzidin, 
-anisidin,  -tolidin. 


2.  Diphenylmethan. 
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1895 


DRP.  18  9n 


Ber.  5,  436; 
6.  736 


4-OxyiiipliMyliMtliM  <^[]>—ge, —<[[]>( 


Molekulare  Mengen  Phenol  und  Benzylchlorid  mit  wenig  Ghlorzink 
innig  vermischen.   Reaktion  imter  Selbeterwärmung  in  40  Mm.  beendet, 
wctschen,     trocknen,    unter     10  mm    Druck    fraktioniert    destillieren. 
S..P.  198"*— 200%  Sch.-F.  84%  —  Ebenso  Benzylnaphthol,  Sch.-P.  68% 


3CH,-4NH, 1294 

3NO,-9NOj 1296 

4NH,-10NH,    .    .    .    760,1297—1299,1467 

4NHt-10NH.CH.-SO,H 1300 

4NHt-10NR2 .     1301,1302 


b)  Diphenylmethan  mit  i^wei  Snbstitaenten. 

4 NHR- 10 NHR  .    . 


1308 

4NR,-10NRa 1301 

4  NH,- 10  OR 1294 

4  OH- 10  OH 1304 

2  0H-4  0H 464 


1296 


DRP.  87001 


3, 0-PinKrodlphMylmithan  und  Homoi^ve 

NO,  NO, 

CH,— <f~>  =  Ci,HioN,04  =  270. 


Ber.  27,  3314 


21  T.  Nitrobenzol  ia  3—6  T.  konz.  Schwefelsäure  gelöst  +  9  T.  Formaldehyd  (34%) 
24—26  St.  auf  40 ''^60*'  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  mit  Dampf  das  Nitrobenzol  ab- 
treiben, Rückstand  reinigen.  Seh. -F.  174  ^  (Ber.  5,  796.)  Ebenso  wie  die  Homologen  in 
Sprit  oder  Benzol  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  Dlnitrodl'O'dltolylmethany  Sch.-P.  170^; 
Dinitrodi-p-dltolybnetluuiy  Sch..P.  163  ^  Die  Reaktion  erfolgt  nach  Ber.  27,  2321  nicht 
glatt,  doch  entstehen  jedenfalls  m,  m-Dinitrodiphenylmethane.  Nach  Ber.  27,  2296  auch 
aus  Nitrobenzol  +  m-NitrobenzylaJkohol  erhaltbar. 


1297 


DRP.  53  937 


Ber.  5,  796; 

17,  662; 

18,  3309 
Ch..Z.  1889,  1089 

J.  pr.  85,  319; 
86,  226 


4v  lO-Dlaminodlphenylmellian 


NH, 


NH,  =  Ci,HhN,=  210. 


60  T.  Anhydroformaldehydanilin  (Ber.  18,  3309)  +  70  T.  salzsaures 
Anilin  +  überschüssiges  Anilin,  oder  nach  [1806]:  100  T.  Anhydroform- 
aldehyd-p-toluidin  +  260  T.  salzsaures  llbiüin  +  800  T.  Anilin  (da  die 
Anhydroverbindimgen  nur  als  Überträger  des  Formaldehydes  dienen) 
bis  zur  Diokflüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmen.  Nach  12  St. 
alkalisch  stellen,  das  Anilin  mit  Dampf  abtreib^i.  Der  Rückstand  erstarrt  zum  KrystaU- 
kuchen.  Aus  Benzol  derbe  KrystaUe,  aus  Wasser  süberglänzende  Blättchen  (ähnlich  wie 
Benzidin).    Sch.-P.  80''  (?). 


1298 


DRP.  56  848 


Durch    Elrhitzen    der    entsprechenden     Aminobenzylbasen-Chlor- 


jjurcn  Jürmtzen  aer  entsprecnenaen  iunmoDenzyioasen-umor- 
hydrate  auf  160° — 260°  unter  Druck  oder  bei  gewöhnlichem  Druck 
erhält  man  ebenfaUs  Diaminodiphenylmethan,  Amlnophenyl«amino«  und  -dlamiiio« 
diphenyl-  und  -tolytanethane  und  Amlnophenyl-O'methoxyaiiilnophenylmetlian. 


1299 


DRP.  06  762 


DRP.  83  644 
DRP.  96  184 


12,3  T.  Aminobenzylalkohol  (wasserlösliche  oder  schwerlösliche  Fenn) 
in  60  T.  Weisser  lösen,  mit  einer  Lösung  von  13  T.  salzsaurem  Anilin 
bei  80^  digerieren,  bis  die  erste  Ausscheidung  wieder  gelöst  ist  und 
eine  Probe  mit  Alkali  kein9n  Anilingeruch  gibt.  Die  selbliche  Lösung 
mit  Natronlauge  neutralisieren,  das  bald  erstarrende  Ol  fütrieren  und 


waschen.    Aus  Wasser  umkrystallisieren,  Sch.-P.  93  ^ 


1600 


DRP.  148  760 


4*Aiiiino-1 0-iMthylioiinodipliMylimHiaii-co-tultatiuni 
8Miungsisomere  und  Homoioft 

SO,H  CH,.NH<f^>— CH,— <^NH,  =  Ci4Hi«N,0,S  =  292. 


DRP.  106  862 

F.  P.  274  473 

F   P    289  482 

Ann    S1A    i9ft  ^  Schweflige  Säure  und  Formaldehyd  auf  aromatische  Amine  mit 

Ann.  öio,  izö      ^^^^  ^   ^^  p.SteUen  bei  70°— 90°  oder  längere  Zeit  bei  gewöhnücher 

Temperatur  einwirken  lassen.  Die  Sulfosäuren  spalten  sich  beim  Kochen 
ihrer  alkalischen  Lösungen  in  Diaminodiarylnoethane,  Formaldehyd  und  Alkalibisulfit. 
Z.  B. :  37,2  T.  Anilin  in  60  T.  Salzsäure  (20°)  und  260  T.  Wasser  lösen,  140  T.  Bisulfit  (38°), 
dann  36,4  T.  Formaldehyd  (38%)  zugeben.  Selbsterwärmung  auf  60°.  Sofort  auf  70° 
weitererhitzen,  nach  1  St.  die  abgeschiedenen  KrystaUe  filtrieren,  waschen  und  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  trocknen.  Sch.-P.  168°  (Zersetzung).  Löst  sich  in  Ammoniak 
(20%),  aus  der  Lösung  krystallisiert  das  NH^-Salz  in  silberglänzenden  Blättern  aus.  In 
konz.  Schwefelsäure  unter  Abspaltung  von  Schwefeldioxyd  löslich. 
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Benzol:   ni.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1801 


DRP.  107718 

DRP.  55  848 
DRP.  87  9S4 
DRP.  104  230 
DRP.  105  797 
DRP.  108  064 

Ber.  80,  61 

Z.  f.  Farbenind. 

10,  18 


4|  lO-DlamliNNlIplianyliMlIiM  Mm-  oder  unqrmiMlriich  «alkyltart 


NR 


CHs 


NH,, 


^^«<ci^~"  ^^« —<zy^^*  • 


Aus  p-AminobenzylanÜin  bzw.  -p-toluidin,  o-  und  p-Amino-m-zylyl- 
p-toluidin,  Dimethyl-  und  Di&thylaminobenzyl-p-toluidin,  o-Axnino» 
meeidyl-m-zyiidin  mit:  Anilin,  o-Toluidin,  m-Phen^^len-  und  Toluylen- 
diamin,  Alkyl-  und  DialkylaüJlin  und  -toluidin,  Inphenylamin,  wobei 
der  mit  dem  Aminobenzylrest  verbundene  Anilizirest  durch  ein  anderes 
Anilinmolekül  verdrängt  wird,  und  nicht,  wie  man  annahm,  eine  Umlagerung  in  dem  Sinne 

/V-NHCH,— Q  ^  rY"^^*~r\jg    stattfindet.    Weiteres  bei  den  emzehien  Ver- 

bindungen  [z.  B.  1B15].  —  Tetramethyldiamlnodiphenylmethaii  erhält  man  z.  B. 
aus  24  T.  Dimethylaminobenzyl  -  p  -  toluidin  [14771  +  12,1  T.  Dimethylanilin 
4-  200  T.  Wasser  +  30  T  Salzs&uie  (21 '').  —  Ebenso  das  unsymmetrische  Dimelhyl« 
cUamlnodlphenylmeÜian  aus  19,8  T.  p-Aminobenzylanilinbase  [1466]  12,1  T.  Dimethyl- 
anilin, 400  T.  Wasser  und  30  T.  HCl.  Der  Bückstand  der  Damjjdestillatioh  erstarrt 
kr^^vtcJlinisch.  In  organischen  Solvenzien,  außer  Ligroin,  leicht  löslich.  Aus  Sprit  um- 
krystallisieren,  Sch.-P.  84°. 


1802 


4*Amiiio-10HlliMHiylaiiiliiodipliMyliMlliM 

(CH,),N<^^CH,— <^NH,  =  C,5H,aN,=  226. 


DRP.  06  762 

lit.  wie  [1297] 

Ber.  21,  3296  12,3  T.    p-Aminobenzylalkohol    (unlösüche    Form)  +  48,4  T.    Di- 

methylanilin  +  12  T.  Salzsäure  (20")  12  St.  im  Wasswbade  erwärmen, 
Dimethylcmilin  abtreiben,  die  Base  waschen  und  trocknen.  Sch.-P.  93°.  Mit  Bleisuperoxyd 
entsteht  das  Hydrol,  das  in  Eisessig  blauviolett  löslich  ist. 


1808 


DRP.  68011 

Zusatz  zu 
PDR.  67  478 


4, 10-Di8-MeliiyllmliiodipliMyliMlliM 

CM,NH<;^3— (^.-^(^NH.CHa  =  C^HiaNj  =  226. 


Wie  [1818]:  10,7  T.  Monomethylanilin  +  14,5  T.  seines  salzsauren 
Salzes  +  7  T.  Formaldehyd  (40%),  10  St.  auf  100""— 120''  erw&rmen.  Aus  Ligroin, 
Sch.-P.  56'' — 57  ^  —  Über  4^  lO-Diaiiiinodiphenylmettiaiidiglyeiii  s.  J.  pr.  1908,  353. 


1804 


DRP.  74  029  4,  lO-MmyMpliMyliMHiaii 

0H<3>— CSH,— <^3^^  =  CiaHjjO,  =  200. 

Aus  2  Mol.  geschmolzenem  Phenol  mit  1  Mol.  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure. 


e)  Diphenylmefhan  mit  drei  Substttaenteii. 


3  CHa- 4  NH,- 10  NH,  .    .    .   1294,1305,1306 

CHa-4NHj— lONHg 1484 

3  GH.- 4  NH-R- 10  NRj 1307 

lOCHO- 4  0H-9  0H 1308 

10  0OOH-4OH-9OH 1308 

2NOj-4NHa-10NHa 1309 


2NH,-4NH.~10NHa 1294 

2  NO,- 4  NR,- 10  NR, 1310 

2  NH,- 4  NR,- 10  NR, 1311 

4NH,-10NH,-3OR 1294,1298 

4  NR,- 10  NR,- 2  SO,H 1312 


1805 


3-M8lliyl-4,  lO-dbuiiliNNlIpliMylimHiM 

CH, 
NH,<~>-CH,— <^NH,  =  Ci4H„N,  =  200. 


Anm.  C.  4640, 

Kl.  22 

28.  7.  90 

Zus.  DRP.  53  937 

F.  P.  202  769  ^.^  [1297]:  100  T.  Anhydroformaldehyd-o-toluidin  +  250  T.  salz- 

saures Anilin  +  500  T.  Anilin  auf  dem  Wasserbade  erhitzen,  bis  Probe  mit  verdiumter 
Schwefels&ure  gekocht  keinen  Formaldehyd  mehr  abspaltet.  Aus  Wasser  oder  Sprit  um- 
krystallisieren,  Sch.-P.  129''. 


1806  I     DRP.  96  762 


lit.  wie  [1297] 
Ber.  18,  3302 


13,5  T.  p-Amino-m-tol:^lalkohol  (wasserlösliche  Form)  +  28  T.  Ani- 
lin +  13  T.  salzsaures  Amlin  12  St.  im  Wasserbcwle  erwftrmen,  das 
Anilin  alkalisch  abblasen,  die  Base  waschen.    Sch.-P.  129^ 


2.  Diphenylmethan. 
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1807 


DRP.  107  718 


lit.  wie  [1297] 


3-Mdh)i-4-m0thyiimlno-iOHlimelhyiamiiiodipliM]iiiitlliaii 

CH, 
(CHa)JS^<(3— Cai,---<(3NH.CH,  «  Ci^H^,  =  264. 


Wie  [1297]  aus  24  T.  Dünethylaminobenzyl-p-toluidin  +  12»1  T.  Monomethyl-o-toluidin. 
Soh.-P.  86°. 


1808 


DRP.  117  8M 

DRP.~113  723 
DRP.  114  194 


4|9-DloxyiliphMylm8thaii-10-carboiisäuni  -aldehyil  und  Derivate 

OH 


COOH<f~>—  CH,— <^0H. 
(COH)^-^  ^-^ 

Daa  sehr  leicht  bewegliche  Halogenatozn  in  [778]  und  [776]  ist  auch  gegen  die  Beete 
aromatischer  Oxyverbindiin^n  austauschbar.  Z.  B. :  1900  T.  Chlormethyl^dicvlsäure  [778] 
4-  1440  T.  2-Naphthol  in  Elueesiglösung  kochen  und  wenn  die  Chlorwasserstoff entwicldung 
beendet  ist,  kalt  die  Elrystalle  filtrieren.  Aus  Eisessig  oder  Wasser  umkrs^stallisieren, 
Sch.-P.  198°.  In  Soda  und  Ammoniak  sehr  leicht  löslich.  Mit  Eisenchlorid  intensiv  blau.  — 
Ebenso  entstehen  mit  Resorcin,  Phenol,  o-Kresol  usw.  derartige  Kondensationsprodukte. 


1809 


DRP.  139989 


2-Nitro-4,  lO-diamlimllplMnyliMHiaii 

NO, 
NH,<f">— CH,-<^NH,  =  Ci,Hi,N,0,  =  243. 


Zur  Vermeidung  der  Bildung  von  Dinitroverbindung  2  Mol.  Diaminodiphenylmethan 
in  schwefelsaurer  Lösung  mit  1  Mol.  Kalisalpeter  bzw.  Mischsäure  nitrieren  und  das  er- 
haltene Gemenge  von  unveränderter  Base  und  Mononitroverbindung  durch  fraktionierte 
FäUung  der  schwefelsauren  Losung  mit  Soda  trennen.  Aus  Sprit  gelbe  Nadeln.  Sch.'-P. 
100—101°. 


1810 


DRP.  79  250 

E.  P.  6711/94 

F.  P.  239  031 


2-Nitro-4»  lO-db-dlQielliylaminodlpliMylmelliM 

NO, 

R  JS^<(3—  CH,  — <([[]>NR, . 


26»4  T.  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  in  200  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen,  mit 
10,8  T.  Salpetersäure  (40'')  +  14,2  T.  Schwefelsäure  (66'')  bei  max.  lO''  nitrieren,  in  Eis- 
wasser gießen,  Nitroverbindung  mit  Alkali  oder  Acetat  ausfällen.  Aus  Sprit  rote  Krystalle, 
Sch.-P.  95°. 


1811 


2-Aiiiino-4, 19HliSHlim8thylaminodlphenylm8thaii 

R,N<^]]>—  CH,  — <^NR, . 


DRP.  79  250 

E.  P.  6711/94 

F.  P.  239  031 

30  T.  [1810]  in  100  T.  Salzsäure  (20°)  und  Eis  mit  20  T.  Zinkstaub  reduzieren,  fil- 
trieren, Filtrat  mit  überschüssiger  Natronlau^  fällen,  Base  aus  Äther  +  ligroin  um- 
krystallisieren.  GroßeKrystalle,  Sch.-P.  96^  Die  Acetylverbindung  aus  Benzol  +  Ligroin, 
umkrystallisiert  schmilzt  bei  136^ 


1812 


4|  10-DlsHli«lk]flamlii€tfipliMylni8tiiaii-2-8ulta8iur9 

SO,H 

R,N<^">— CH, 


DRP.  183  793 

E.  P.  25  498/05 

DRp7^5  017 

DRP.  88  085  j^   ^^^    jgo   ^anne  Lösung  von  62,5  T.  dimethylmetanilsaurem 

Natrium  +  30  T.  Dimethylanilin  in  IQp  T.  Wasser  +  30  T.  Schwefel- 
säure (66'')  19  T.  Formaldehyd  (40%)  eintragen,  48  St.  bei  25''— 30''  stehenlassen,  mit 
520  T.  Wasser  verdünnen,  eine  Ix>Bun^  von  18  T.  Soda  in  100  T.  Wasser  zusetzen  und  die 
krystallinisch  erstarrende  Sulfosäure  filtrieren.  Das  Na- Salz  ist  aus  der  wässerigen  Lösung 
aussalzbar.  —  Ebenso  Tetraäthyldiamlnodiphenylniethansalfosäure. 


d)  Diphenylmethan  mit  yier  Snbstitnenten. 


3a-9a-4NH.-10NH, 1313 

3a-9a~10NH,-4NH.CH,-SO,H     .   1313 
3  a— 9  a— 4Pyrazolon— lOPyrazolon   .   1320 

8a-2C(Ha-5CX)OH-4  0H 1314 

2  (4)05.-8(10)  (35,-3  NO,- 9  NO,  .  1296 


2  CH,— 8  CH,— 3  NH,— 9  NH,  , 
6  CH,- 12  CH,-  3  NO,-  9  NO, 


....  239 
....  1296 
3OH,-6CH,-4NH,-10NH,  ....  1294 
3CH,-9CH,-4NH,-10NH,  1315,1316,1491 
3CH,-9CH,-.4NH,-10NH.R  .  .  .  1317 
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Benzol:   HE.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


2(3)  CH3-8(9)  CHa-4  (6)  NH,-  10  (12) 

NHCH,.SO,H      

3  CH,-  9  CHa-  4  NHR- 10  NHR  1 31 8, 
3  CH,—  9  (yH,—  4  Ps^ÄZolon—  lOPyrazolon 
3CH,-6COOH-10NHR-4OH  . 
3  CH,-  6  COOH^  10  N  (R,)-  4  OH  . 
3  CH,-  5  OOOH- 10  NR,-  4  OH  . 
3  CH,- 10  OOOH-  4  OH-  9  OH  .  . 
2  COOH-  8  (X)OH-  4  NH,- 10  NH, 
3CH3-4NH,-6NH,-10NH,  .  • 
10  COOH- 3  OH- 4  OH- 9  OH    .    . 


1313 
1319 
1320 
1334 
1321 
1334 
1308 
1809 
1322 
1308 


2NO,-8NO,-4NH,-10NH,  . 
2  NO,- 8  NO,- 4  NR,- 10  NR,  . 
2NH,-4NH,-8NH,-10NR,  . 

2  NH,-  8  NH,-  4  NHR- 10  NR, 
2NH,-8NH,-4NR,-10NR,  . 
4  NO,- 10  NO,-  3  OH-  9  OH  .  . 
3NO,-9NO,-öOR-110R  .  . 
3NO,-9NO,-4OR-10OR  •  . 

3  NH,- 9  NH,- 4  OR- 10  OR  .  . 

4  NR,- 10  NR,-  2  OH-  8  OH  .  . 
4  NR,- 10  NR,- SO  ja- SO  ja  . 


,  .  .  132? 
1323,  132& 
.  .  .  1324 
.  .  .  1324 
.  .  .  1325 
1326,  1327 
.  .  .  1328 
.  .  .  132» 
.  .  .  1329 
1331,  1332 
.  .  .  1333: 


1818 


DRP.  148  760 


3, 9-Dichioi^16-amiii€tfipliMylmelliaii-4-imlhyllmldiMi>-wl^^ 

a  a 

NH,<f^>— CH,— <^NHCH,.SOja  =  Ci4Hi4Cl,N,0,S  =  360. 


lit.  wie  [1800] 


26,5  T.  o-Chloranilin  mit  260  T.  wAsseriger  schwefliger  Säure  (5%)  übergießen  und 
unter  starkem  Rühren  18,2  T.  Formaldehyd  (33%)  zugeben.    Es  fällt  ein  dichter  Nieder* 

schlag  der  noch  am  Stickstoff  substituierten  Verbindung  f   J^TD-.nR  .  SO^   (l-dtlor-- 

benzol«2-methyllmldo-o>-8iilfofläare).  Rasch  auf  80^ — 85°  erwärmen,  wobei  Losung 
erfolgt,  den  daim.  erst  abgeschiedenen  Krystallbrei  der  Methansulfosäure  kalt  fütrieren 
und  bei  30° — 40°  trocknen.  Seh. -F.  168° — 169°.  Das  AmmonsaJz  krystallisiert  nicht  aus, 
sonst  wie  [1800].  —  Ebenso:  Monomethyl'P-'dlamino-'O-ditolylniethan'-co'-siiltosäor» 
aus  21,4  T.  m-Toluidin,  jedoch  nicht  erwärmen,  sondern  einige  Tage  stehenlassen  und 
die  Methanbase  filtrieren.  Sch.-P.  178° — 180°.  Bei  Bildung  der  Ifonomethyl-o-diamlno* 
m'ditoiyimethan-oi'Soifosäare  aus  21,4  T.  p-Toluidin  erwärmt  man  auf  70°.  Sch.-P. 
159° — 160°.  lfonometliyl-'p-'diamiiiO'-m'-dltolylmethan-o>-8olfo8ftiire  aus  42,0  T. 
o-Toluidin  wie  [18001,  jedoch  ohne  zu  erwärmen.  Sch.-P«  172°.  —  Das  4»  lO-DlamlnO' 
3)  9-dichlordiphenylinethan  selbst  entsteht  a\is  Methylendi-o-chloranilin  durch  Um- 
lagerung.    Vgl.  J.  pr.  1909,  492. 


1814 


DRP.  234026  84}hior-3-melhyi-4^ixydiphenjimelliaii-S-€arboiisäura 

a  CH, 

<;3— ^^t— <0^^  ==  C„Hi,C10,  =  276. 

COOH 
Durch  Kondensation  von  o-Chlorbenzylalkohol  imd  o-Kresotinsäure. 


1816 


3, 9-Dimelliyl-4|10Hliaiiiinodiphenyimelliaii 

CH,  CH, 

NH,<"^>— CH,— <f~>NH,  =  CuHisN,  =  226, 


DRP.  107  718 

Lit.  wie  [1801] 


22,6  T.  Aminobenzylbase  [1487]  (aus  Anhydroformaldehyd-p-toluidin  +  o-Toluidin) 
+  10,7  T.  O-Toluidin  +  300  T.  Wasser  +  30  T.  Salzsäure  (21  °)  einige  Stunden  im  Wasser- 
bade erwärmen,  das  p-Toluidin  alkalisch  mit  Dampf  abblasen,  den  Rückstand  auf  Base 
verarbeiten  [1801]. 


1816 


Anm.  C.  4640, 
Kl.  22.     28.  7.  90 


Wie  [1297]  aus   100  T.   Anhydroformaldehydanilin  -f  260  T.   salz- 
saurem O-Toluidin  +  600  T.  o-Toluidin. 


1817 


DRP.  107  718 


lit.  wie  [1801] 

Wie  [1815]  mit  13,6  T.  Monoäthyl-o-toluidin. 


3, 9-Dlmelliyi-10-amliio-4-itliylimidodiphMyliiiellum 

CH,  CS, 

NH,<^3— ^^«~-<C3^^*^Ä  =  Ci7H,iN,  =  264. 


1818 


DRP.  07  478 


3, 0-DiiiMlIiyM,  lO-dlf-iiMlIiyliiiiidodlpliMylmelliaii 

CS,  CH, 

CH,.NH<f>— CH,— ^^NHCH,  «  CiJEL^^t  =  264. 


In  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Monomethyltoluidin  und  1  Mol.  Formaldehyd  unter  Küh- 
lung 1  MoL  Chlorwasserstoff  einleiten,  10  St.  auf  dem  Wasserbeuie  erwärmen  (oder:  1  Mol. 


2.  Diphenylmethan. 
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1819 


Methyltolmdin  +  1  Mol.  seines  salzsauren  Salzes  +  1  Mol.  Formaldehyd),  mit  Wasser 
verdünnen,  mit  Soda  ffillen'.  Dampf  einleiten.  Kalt  erstarrt  die  Base  im  Rückstand  krystal- 
linisch.     Ans  Sprit  oder  Ligroin  farblose  Tafeln,  Sch.-P.  86''— 87^  —  Nach 

Zus. 

DRP.  noo4 


gewinnt  man  sym.  Diäthyldlaminodltolylmethan  ebenso.     Es  bildet 
aus  Sprit  oder  Ligroin  gelbliche  Tafeln  vom  Sch.-P.  92'' — 93*^. 


1820 


DRP.  264  287 


3, 9-Dim0thyldlpliMylimlliaii-4|  lO-dinfraioloii 


CH,-C« 


=  C.CH, 


^CH,  =  CitHj4N40,  =  400 


/ 
CO 


Kondensation  von  Diphenylmethanderivaten:  4,  4'-Dihydrazino-3,  3'-dimethyldiphenyl- 
methan«  4,  4'-Diamino-3,  V-dichlor-  oder  -2,  5,  2\  6'-tetramethyldiphenylmethan  mit  Acet- 
essigeeter  in  alkalischer  Lösung.  Farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  ohne  scharfen 
Sch.-P.  Das  Dipyrazolon  des  4,  4^-Dianiino-3,  3^-dimethylbenzophenons  ist  gelblich  und 
löst  sich  in  Schwefelsäure  orangegelb. 


1^1 


1822 


DRP.  236  046 


3-M0thyi-1OHlimelhylamino-4H»xydiphenyimetliaii-S-carbonsäura 

GH, 

(CH,)JS^<^— CH,--<(30H  =  CiÄaNOs  =  286. 

COOH 

60  T.  p-Chlormethyl-o-kresotins&ure  [1065]  als  neutrale  Paste  (60%)  in  60  T.  Di&thyl- 
anilin  eintragen.  Selbsterwftrmung  auf  70^,  weitererwärmen  auf  100^,  bis  eine  Probe  bis 
auf  geringe  Mengen  M ethylendi'O'kresotinsäure  in  Salzsäure  klar  löslich  ist,  die  Masse 
nut  verdünnter  Sodalösung  aufkochen,  das  Diäthylanilin  mit  Deunpf  entfernen,  den  Rück- 
stand einengen,  die  Krystelle  der  gebildeten  Methanverbindung  filtrieren,  mit  Salzwasser 
waschen,  trocknen,  die  freie  Säure  aus  der  wässerigen  Na- Salzlösung  mit  Essigsäure  fällen 
und  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.   171  ^ 


DRP.  167  718 


Lit.  wie  [1801] 


S-MelhyM,  6, 16-triaiiilnodlpiienyliiielliaii 

CH, 
NHg<;^)>—  CH,— <3>NH,  =  CiÄtN,  =  227 . 

NH, 

Wie  [1815]  aus   19,8  T.  Aminobenzylbase  [1487]  +  12,2  T.  m-Toluylendiamin. 
Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  ^36  ^ 


Aus 


1828 


DRP.  138  888  2, 6-Dliiitro-4, 16-dis-dliiMlliyiamiiNNllphMyliiielhaii 

NO,  NO, 

(CH,)JS^<3>~(m,-<^jj((Tg^)^  ^  Ci7Hi,N4  =  279  . 

Herstellung  nach  Ber.  27,  3163  durch  Nitrierung  des  Tetramethyldiamin odiphenyl- 
methans  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Vs  ^^1.  Kalisal^ter  oder  der  entsprechenden  Menge 
Mischsäure.  —  2,  8-'Diiiltro«49  lO-dlaminodlphenylmethan  wird  nach  Ber.  25,  304  erhalten. 


1824 


DRP.  133  768 

A.  P.  676  668 

E.  P.   11036/00 

F.  P.  301  266 


TetraamiiMNiiphenyimeHiaiiliasM  unsym.  alkyilort 

NH,  NH, 

(ch,),nO-ch,-0^^«- 

1  Mol.  asym.  dialkyliertes  m-Diamin  +  l  Mol.  nicht-  oder  monoalkyliertes  m-Diamin 
4-  1  Mol.  Formaldehyd  kondensieren  oder  die  entsprechend  alkylierten  Diaminodiphenyl- 
methanbasen  dinitrieren  imd  folgend  reduzieren.  Man  erhält  so  z.  B. :  DImethyltetraamino« 
diphenylmetliany  aus  Toluol,^  Sch«-P.  189  ^  —  Dlmethyl-'(-ftthyl-)tetraamlnophenyl'0- 
tolylmethaii,        ^,  *  ^^^ 

(cä).nO-c-<3nh,. 

NH,         NH, 

aus  Chloroform  Blätter  vom  Sch.-P.  177**,  bzw.  aus  Sprit  Kömer  vom  Sch.-P.  120**.  — 
Trfanethyltetraaminodlphenylmethan  und  Trimethylletraaminophenyl-O'tolylmethan, 

(CH,),N<72>—  C — <^NH.CHa       und        {CH.;iJ^<(^^y~  C  ^-<(^KEL'(mt . 

Tra,         NH,  NH,         NH, 

aus  Toluol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  96  ^  bzw.  166^  —  Farblose,  krystallinische,  in 
Wasser  unlösliche  Körper,  die  in  organischen  Lösungsmitteln  gut  löslich  sind.  Die 
Salzlösungen  werden  an  der  Luft  gelbbraun. 
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1825 


DRP.  60  506 


2, 8-Dlainlno-4,  lO-dis-dliMthylamlnodiplianyliMlIiM 

(CH,),N<3)~CH,— <^N(CH,),  =  Ci7H^4  =  284 . 


10  T.  Tetramethyldianiinodiphenylmethan  in  200  T.  SchwefelB&uie  (66°)  eintragen» 
bei  O"*  mit  Mischs&uie  aus  9,5  T.  Salpetera&ure  (63%)  und  30  T.  Sohwelelsäure  (66'')  unter 
+  6°  nitrieren,  in  1000  T.  Eiswasser  gießen,  DtnitrotetramethyMiamlnodlphenylmethan 
direkt  mit  40  T.  Zinkstaub  reduzieren,  fOtrieren,  kalt  (6° — 10°)  gleich  weiterverarbeiten 
(diazotieren  usw.)* 


1826 


1827 


DRP.  72480 


Ber.  27,  2331 


3, 0-Dlnitro-dkayilipliMyliMHiaii 

NO,  NO, 

<ÖH>— CH,— <0H>  =  Ci,Hi,N,Os  =  292. 


Wie  [1296]  aus  200  T.  Schwefels&ure  +  66  T.  o-Nitrophenol  +  16  T.  Formaldehyd. 
In  Sprit,  Äther,  Benzol,  Chloroform  usw.  fast  unlöslioh,  besser  löslich  in  Xylol,  Amyl- 
alkohol und  Ätzalkali   Aus  Xylol,  Sch.-P.  200^.   Ebenso  die  isomeren  Verbindungen  nach 


DRP.  73  846 
DRP.  73  861 


aus  p-  oder  m-Nitrophenol.  In  Sprit,  Methylalkohol,  Aceton,  Ätzalkali 
leicht,  in  Xylol,  Benzol  schwer,  in  Lisroin,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich.   Die  m- Verbindung  schmilzt  bei  110%  die  p- Verbindung 

(aus  wässerigem  Sprit)  bei  230°  (unter  Zersetzung),  beide  zeigen  ähnliche  Lösliohkeits- 

eigenschaften. 


1828 


DRP.  73  046 
DRP.  73  8B1 


CA 


DinHro-db-iHioxydipliMyinielliaii 

NO,  NO,  NO,  NO, 

.0^  ^CÄ  CÄcr  (öc 


CA 


=  Ci7HibN,0«  =  346 . 


Wie  [1826]  aus  p-  oder  m-Nitrophenetol.  In  abs.  Sprit  und  Metlwlalkohol  fast  un- 
löslich, leichter  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Xylol.  Sch.-P.  217''— 218°.  Die  m- Verbindung 
schmilzt,  aus  Sprit  umkr3^stallisiert,  bei  85^ — 90°;  sseigt  ähnliche  Löelichkeitseigenschaften. 


1829 


DRP.  140  080 

A.  P.  713  447 

£.  F.  16  599/02 

F.  P.  322  986 


DRP.  72  490 


3, 8-Dlamino-4,  lO-db-meHioxyilipliMyliiMlIiaii 

NH,  NH, 

CH,0<">— CH,— <"^OCH,  =  C„Hi,N,0,  «  258. 


153  T.  o-Nitroanisol  in  500  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen,  bei  60° 
allmählich  38  T.  Formaldehyd  (40^)  zugeben,  wenn  der  Aldehyd  ver- 
schwunden ist,  in  5000  T.  Wasser  gießen,  das  Produkt  filtrieren,  völlig 
neutral  waschen,  das  erhaltene  Dlnltro<-p«methoxydlpheiiylmethan  (aus  Sprit  +  Benzol, 
Sch..P.  160'')  mit  250  T.  Eisen,  500  T.  Wasser  und  30  T.  Essigsäure  reduzieren,  soda- 
alkalisch (10,6  T.  Soda)  filtrieren,  den  Eisenrückstand  mit  Sprit  extrahieren,  filtrieren, 
Sprit  vertreiben,  die  braungelbe  Masse  in  Wasser  +  Salzsäure  lösen  und  aussalzen.  Aus 
Ligroin  feine,  weiße  Nadeln,  Seh. -P.  107  ^ 


1880 


DRP.  70  402 

Zusatz  zu 
DRP.  53  937 


3, 8-Dlamlno-4,  lO-db-ttiioxydipliMyliiielliM 

NH,  NH, 

C,H«0<[3— ^^—^Z^^^Ä  —  CiAiN,0,  ^  286. 


Wie  [1297]  aus  27,4  T.  o-Phenetidin.  Produkt  in  Eis  +  Ammoniak  oder  Acetat  gieß«i; 
das  ausgefallene  Ol  wird  nicht  fest.  Nur  das  salzsaure  Salz  (Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  die  ätherische  Baseolöeung)  wurde  krystallisiert  erhalten.  Die  wässerige  Losung 
des  HCl-Salzee  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett. 


1881 


DRP.  S8  855 

DRP.  59  003 


4|  1O-Dis-dliii0lliylamino-2,  S-dloxydiphMylmtUiaii 

OH  OH 

(CB,)JS^<3~^^-XI>^<^^»)«  =  Cj^H^NjO,  =  286. 


28  T.  Dimethyl-m-aminophenol  in  60  T.  Sprit  lösen  und  3  T.  Formaldehyd  (30%) 
zugeben.  Die  warm  gewordene  Lösung  scheidet  nach  mehreren  Stunden  das  Produkt  aus. 
Aus  Sprit  Blätter,  Sch.-P.  180"*.  Saure  und  basische  Eigenschaften.  Ebenso  die  Diäthyl- 
methanverbindung  aus  33  T.  Diäthyl-m-aminophenol  in  70  T.  Methylalkohol  +  10  T. 
konz.  Salzsäure  mit  3  T.  Formaldehyd.  Die  Losung  mit  15  T.  Acetat  in  30  T.  Methyl- 
alkohol fällen,  filtrieren,  Sch.-P.  165^.  —  Einfacher  arbeitet  man  in  wässeriger  Lösung  nach 


2.  Diphenylmethan. 
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1882 


Zus. 
DRP.  63  081 


14  T.  Dimethyl-m-azninophenol  in  100  T.  Waaser  +  H  T.  konz.  Salz- 
fl&ure  lösen,  Lösung  kalt  mit  3,8  T.  Formaldehyd  (40%)  versetzen, 
nach  einiger  Zeit  mit  Soda  fallen.  Oder:  14  T.  Dimethyl-m-aminophenol 
in  12  T.  lAuge  (33%)  und  100  T.  Wasser  lösen,  kalt  +  Formaldehyd  wie  oben,  mit  Essig- 
säure fällen,  aus  Sprit  imikrystallisieren.  —  Ebenso  die  Athylverbindung. 


1888 


DRP.  66  017 

F.  P.  211  913 


4»  16-Di8Hliiii8lhyiamliipdiph8iiyliii8llMiidi8ulltei^ 

SOtH  80^ 

(CH,)^<3-CH,-<^N(C5H,),  =  CAtNAS,  ==  414. 


20  T.  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  mit  20  T.  Monohydrat  auf  110°  erhitzen, 
dann  60  T.  Oleum  (26%)  zugebt,  wobei  die  Temperatur  bei  110°  bleiben  muß,  da  das 
Oleum  nur  das  Wasser  binden  soll.  Mit  Wasser  verdiinnen,  mit  Soda  neutralisieren»  auf- 
kochen, filtrieren,  Ffltrat  heiß  aussalzen,  kalt  krystallisiert  das  Na-^eJz  in  glänzenden, 
feinen  Nadehi  aus.  —  Über  das  zugehörige  Sulfon  s.  [1988]. 


e)  Diphenylmethan  mit  fünf  Snbstitnenten. 


8Cl-3CH,-6COOH-10NR,-4OH  .  1334 
3a-9a-6OOOH-10NR,-4OH  .  .  1334 
3  GH,- 9  GH,- 6  OOOH- 10 NHR 

-4  OH 1334 

3  CH,-  9  CH,-  6  COOH- 10  NR,-  4  OH  1334 


3  GH,-  9  CH,-  4  NH,-  6  NH,- 10  NH, 

1294,  1335 
2CH,-  4NH,-  6NH,-  12NH,-  lONR,  .  1324 
2CH,-6NH,-12NH,-4NH.R-10NR,  1324 


1884 


DRP.  236  946      3, 9-Dim8lhyM04miylimiilo-4Hixydlpli8nyliMthan-S-carlNN^ 

CH,  CH, 

CÄNH<^3~^^*""C>^^  =  Cj^HaNOa  «  299. 

COOH 

60  T.  p-0x3anethyl-o-kresotins&ure  oder  ihre  Anhydroverbindung  [1065]  mit  50f  T. 
Mono&thyKo-toluidin  und  30  T.  Salzsäure  auf  3  St.  HO**— 120''  erhitzen  und  wie  [1065] 
aufarbeiten.  Die  freie  Säure  krystallisiert  aus  Sprit,  Sch.-P.  184°.  —  Man  erhielt  ebenso: 
p-Methyienmonomethylaniiin'-o-kresotlnsfturey  Sch.-P.  193°;  p-'Metbyiendlmethyl-' 
aniiln'O'kresotinsänrey  Sch.-P.  195°;  p-Methylendimelhyi-m-tolaldin'-O'-kresotui-' 
afture,  Sch.-P.  167°;  p-Methyien-'m-'ehiordiäUiyianiiln-O'-kresotinsäarey  Sch.-P.  152°; 

g-Methylen-m,m-'dlehlordläthylanillii'0-'kre8otin8inre,  Soh.-P.  230°.    Letztere  Ver- 
indung  wird  in  Spritlöeung  erhalten ;  nach  Abdestülieren  des  Sprits  löst  man  das  über- 
schüssige Amin  in  verdünnter  Salzsäure,  in  der  das  Produkt  selbst  unlösUch  ist. 


1885 


DRP.  107  718 

lit.  wie  [1801] 


3, 9-Diiii8thyl-4|  6, 10-trlamiii6dlpli8iiylin8llian 


NH, 


CH, 

NH,  =  CuPi^N.  =-  241. 


Wie   [1801]  aus    22,7  T.  Aminobenzylbase   [1487]  -f  22  T.  m-Toluylendiaminohlor- 
hydrat.    Aus  Sprit  tmokrystaUisieren,  Sch.-P.  155°. 


t)  Diphenylmethan  mit  seehs  bis  aeht  Snbstitnenten. 

3  a- 5  a- 9  GH,- 11  OOOH- 4  NR,- 10  OH 1334 

2CH3-4CH8-8CHa-10CH,-5NH,-llNH, 1336 

2CH,-5CH,-8CH.-11CH.-4NH,-10NH, 746,  1337 

2CH,-5CH,-8GH,-11CH,-10NH,-4NH.CH,.SO,H    . 1338 

3CH,-9CH,-4NH,-6NHa-10NH,-12NH, 1339 

3  GH.- 9  GH.- 4  NH,- 10  NH,- 6  OH- 12  OH 1340 

2CHa-8CH,-4NH.R-10NH.R-5OH-llOH 1341 

3  a— Oa— 2CH,— 5CHa—8CHe— IICH,— 4Pyrazolon— lOPyrazolon 1320 


1886 


DRP.  123  266 


iii-Xylldln-F6nnald8hydlM88 


254. 


CH,  GH, 

GHa<3— CH,-<3gHs  =  G„H„N, 

NH,  NH, 

12  T.  as-m-X^didin  +  Lösung  von  2  T.  Ätzkali  in  4  T.  Sprit  +  5  T.  Formaldehyd 
(39%).  Das  Gemisch  scheidet  die  ölige  Methylenbase  aus,  die  langsam  fest  wird.  Filtrieren, 
mit  Wasser  waschen.    Weiße  Krystalle  vom  Sch.-P.  68  ^ 

Lange,  Zwtaohenprodiikto  der  Teerfarbenlabrikatioo.  ^* 
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Benzol:   HE.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1887 


DRP.  270  «63 

DRP.  264  684 
DRP.  87  615 


2, 8»  8|  ll-TtlniiMlIiyM,  10-diamiiHNlipli6iqrliiiftlm 

CH,  GH, 

NHg<(3^CH,— <^NH,  —  CiAi»Nt  =  262. 
CHa  CHj 


726  T.  Rohin;lidin  (60 — 66%  asym.  m- Verbindung,  l-Amino-2, 4-diniethylbenzol  ent- 
haltend) mit  600  T.  Salzsäure  (22'')  in  3000  T.  Wasser  lösen,  mit  76  T.  Formaldehyd  (40%) 
1  St.  sieden,  alkaUsoh  Dampf  einleit^i.  Das  Destillat  ist  reines  l«Aiiiliio«29  4-dlmetliyl« 
benzol.  Rückstand  in  200  T.  Salzsäure  (22"^)  und  1000  T.  Wasser  lösen  und  das  Sulfat 
der  Methanbase  mit  Glaubersalz  aussalzen.  Die  Base  krystallisiert  aus  Sprit  in  Nadeln 
vom  Sch.-P.  144^  Das  salzsaure  Salz,  mit  Eisenchlorid  erwärmt,  zeigt  violettrote  Färbung. 


1888 


DRP.  148  760 


lit.  wie  [1800] 


2, 8»  8|  ll-TdriiMthyl-IO-aiidiiodiplienylmeliiai^^ 

co-iulf08iur8 


caa,  (3H, 

24,2  T.  p-Xvlidin  in  30  T.  Salzsäure  (20'')  und  400  T.  Wasser  gelöst  bei  SO''  mit  70  T. 
Bisuifit  (38  ),  dann  sofort  mit  18,2  T.  Formaldehyd  (33%)  versetzen  und  den  schnee- 
weißen Niederschlag  des  Methanderivatee  filtrieren.  Seh. -F.  170°.  Sehr  schwer  lösliches 
Anmionsalz. 


1889 


DRP.  62  324 

E.  P.  17  971/88 
F.  P.  201  798 


3,  S-DimelliyM»  6, 10, 12-tolnuiiliiodipliMyliiietliM 

NHg<3^^^t— <0^^^»  ^  C1A0N4  =  266. 
NH,  NH, 

26  T.  m-Toluylendiamin  in  360  T.  Wasser  und  10  T.  Schwefelsäuie  lösen,  mit  3  T. 
Formaldehyd  versetzen,  sofort  ausgeschiedenen  Krj^staUbrei  absaugen,  waschen.  Mit 
90  T.  konz.  Salzsäure  und  270  T.  Wasser  mehrere  Stunden  im  Autoklaven  auf  160°  er- 
hitzen.   Direkt  auf  Hydroaeridinderivate  bzw.  Farbstoffe  verarbeitbar. 


1840 


DRP.  76  373 

Zusatz  zu 
DRP.  68  966 


3, 9-Diimlliyl-4, 10Hllamliio-6|  12-dimydiplienyliMHiaii 

GH,  GH, 

NH*<^"V-^^— <C>NH,  =  CiÄeNjO,  =  268. 
►H  OH 


Wie  [1881]  aus  12  T.  m-Aminokresol  (CS, :  NH,  :  OH  »  1 :  2 :  4),  12  T.  Salzsäure 
(30%),  200  T.  Wasser  und  3,8  T.  Formaldehyd  (40%).  Bei  60''  mit  Soda  fraktioniert 
fällen.  Auch  in  schwefelsaurer  Lösung  (2,6  T.  konz.  Schwefelsäure  +  300  T.  Wasser)  erhaltbar, 
das  Sulfat  krystallisiert  aus.  Saure  imd  basische  Eigenschaften.  Aus  Sprit,  Seh. -F.  226°. — 
Wesentlich  verschieden  von  dem  Produkt  aus  p-Ajninokreeol  erhalten  wir  das  Methylen- 
p-amlnophenol  nach  DRP.  68  707  durch  idkaiische  Kondensation  von  p-Aminophenol 
mit  Formaldehyd.  Es  gibt  wie  das  Methylen-p-amlnoHi-kresol  eine  beständige  Bisulfit- 
verbindung:  CÄ(CB[J(OH)(N:  CH,).NaIlS08 . 


1841 


DRP.  84  MB 

Zusatz  zu 
DRP.  68  966 

E.  P.  1414/94 

F.  P.  200  401 


2, 8-Dlm8thyl-4,  lO-db-ithylimino-S,  llHlmydipliMyliMlIiM 

CH,  caa, 

CÄ.NH<f^>— CH,--<^NH.CÄ  =  CJiÄiN,Ot  =  314. 


M 


OH 


16  T.  reines  Monoäthyl-m-aminokresol  in  300  T.  Wasser  und  10  T. 
Natronlauge  (30%)  warm  lösen,  3,7  T.  Formaldehyd  (40%)  zugeben,  kochen,  mit  Essig- 
säure fraktioniert  fällen,  filtrieren,  FOtrat  mit  Essigsäure  fällen,  die  ausgefallene  Base  aus 
Sprit  lunkrystallisieren.    Sch.-P.  169^ 


g)  Diphenylmethan  mit  weiteren  Benzolresten. 

10NRa-4NH.CÄ 1342 

8COOH-4N:(R)(CH,.aH,)   1412 

10NR,-4N:(R)(CH,.CJEl5)   1346 

3(IH,-9CHa-4NH,-10NH,-llCH,.CeH5 1344 


3.  c-Alkyldiphenylmethan. 
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4  NHCä- 10  NH-C«H. 1343 

2SO^-8  8O»H-4N:(R)(CH,.Cä)-10N:(R)(CHj.C«H8) 1344 

3CHa--9CHt-2SOJB[--8SO»H--4N:(R)(CH,.C^5)--10N:(R)(CH..aH,) 1344 

4N:N.CÄ'(NHJ-I0N:N.Cä(NH,) . 1346 


1M2 


DRP.  107718 


4-PhMylliiiiiio-tO-dlmelhylaiiiinodiphMylmelhaii 


Lit.  wie  [1801] 

Wie  [1801]:  24  T.  Dimethylaminobenzyl-p-toluidin  [1477]  +  17  T.  Diphenylamin 
+  200  T.  Sprit  +  10  T.  Salzsäure  (21 "")  6  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  alkalisch  mit 
Dampf  das  Toliiidin  abtreiben.  Dickflüssiges  Ol,  in  konz.  Säuren  löslich,  mit  Wasser 
z.  T.  wieder  ausfällbar. 


1848 


DRP.  68  072 

Zusatz  zu 
DRP.  63  937 

Zusatz  zu 

DRP.  66  666 

A.  P.  471  669 


4^  lO-Dit-PhMylimiiHNliphMyliiMlhaii 

(^^^y^l!m--<^^^^y^  =  CjjHaN,  =  360. 


100  T.  Diphenylamin  in  200  T.  Sprit  lösen,  +  22,2  T.  Formaldehyd, 
bei  60°  +  6  T.  Salzsäure  (20%),  weiter  wie  im  Hauptpatent  angegeben. 
Nach  heftiger  Reaktion  ausgeschiedene  Krystallmasse  filtrieren.      In 


organischen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  färbt  sich  an  der  Luft  braun. 


1844 


DRP.  02  339 

A.  P.  464  638 

E.  P.  867/91 

F.  P.  211026 


4^  10-Di8-(PhMylmelhylM-aihyllmliio-)diphMyliiieliian- 

2,  S-disulfotSure 

> — .  SOJBL  SO^  > — < 

<^^yN<Z>-^^-<iyK^^  =  C«H„N^A  =  694  . 

68  T.  Äthyll>enzylanilinsulfo8äure  mit  3  T.  Formaldehyd  und  60  T.  Wasser  im 
Wasserbade  erwärmen.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  die  obere,  wässerige,  besteht  aus 
Didthyldlbenzyldlamlnodlphenylmethandlsalfosdare«  Ebenso  ausgehend  von  Di- 
methylanilin,  Diäthylanilin,  Methyl-o-toluidin,  Benzyl-o-toluidinsulfosäure,  Dibenzyl- 
anilindisulfosäure  usw. 


1846 


DJtP.  07848 


4^10-Di8-(IV,  IV'-Aiiiinoazobeiizoi-)diphMyimelhaii 


NH, 


N  =  N 


N  =  N— <^NH,. 


CHg 

=  C«HmN,  =  406 . 

1  Mol.  Diaminodiphenyhnethanbase  tetrazotieren,  mit  2  MoL  aromatischer  Bchsen  in 
Tetrazoaminokörper  iiberführen,  diese  bei  Gegenwart  eines  Basenübersohusses  und  bei 
Anwesenheit  ihrer  salzsauren  ScJze  in  Aminoazokörper  umwandeln. 


1846 


DRP.  08  005 


B6iizylaikyl-4-aiiiino-1 0-diaikyiamiiuNliphMyliiiethaii 


CH, 


\ 


R 


60  T.  Tetramethyl-  oder  -äthyldiaminodiphenylmethan  +  60  T.  Benzylchlorid  unter 
Rückfluß  etwa  6  St.  schwach  sieden,  bis  der  Gewichtsverlust  20  T.  beträgt.  Strohgelbes, 
seideglänzendes  Harz,  bei  120° — 130°  entwässern.  In  Benzol  leicht,  in  ligroin  schwerer, 
in  Sprit  unlöslich,  ^in  heißer  Salzsäure  klar  löslich,  kalt  tritt  Olabscheidung  ein.  Die  Base 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  versetzt  zeigt  blaugrüne  Färbung.  %ei  Einwirkung 
von  nur  1  Mol.  Benzylchlorid  entstehen  flüasigere,  bei  mehr  bIb  2  MoL  festere  I^odukte. 


3.  Ba  -  H  und  CHs  . 

4  NH,- 10  NH,- 2  NR,- 8  NR, 1347 

3CH3-9CH,-4NH,-6NH,-10NHa-12NH, .    .   1347 


1847 


DRP.  143  083 

E.  P.  16  669/02 
F.  P.  241  916 


8, 0-DiiiMlhyM»  6, 10,  li-tefaraniino-akiHlphenylilliaii 

CH3  CH, 

NH,<[3 ^^ C^NH,  =  CjÄfN^  =  270. 


26  T.  m-Toluylendiamin  in  600  T.   Wasser  +  10  T.    Schwefelsäure  (66'')  lösen,  be 
6^ — 10 '^  4,4  T.  Aoetaldehyd  zufügen,  nach  einigem  Stehen  mit  Natronlauge  neutaralisieren 
und  das  gelbe,  atlasglänzende  Harz  nach  dem  Erhärten  pulvern.    Mit  27  T.  m-Amino 
dimethylanilin  erhält  man  ebenso  Tetramethyldiaminodlpnenylmethylmethan. 

14* 
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Benzol:   in.  Benzolreate  durch  — C—  verbunden. 


4.  Bft  -  H  und  CN  (bzw.  COOH) 

4NRt-10NRt 1348 


1M8 


DRP.  76  334 


Her.  27,  1403 


4^  lO-Db-DImethylamiiiodiplimyleitipiure 


(CH.) 


OH 

cboH 


N(CH3),  =  CieH^jO,  -  298 


2,7  T.  Tetramethyldiaminobenzhydrol  [1864]  in  12  T.  Sprit  lösen,  4  T.  w&flaerige  Blau- 
säiirelösunff  (10%)  zugeben.  Nach  24  St.  die  ausgeeohiedenen  Krystalle  filtrieren,  mit 
Sprit  wa8<men,  bei  lOO^trooknen.  Man  kann  auch  mit  1,4  T.  Gyankali  in  wäaseriger  T^OBung 
arbeiten,  muß  das  Produkt  jedoch  dann  zur  Entfernung  des  ChlorkaUs  mit  Wasser  waschen. 
Oder:  Das  Hydrol  in  1,5—1,8  T.  Salzsäure  (29,6%)  lösen,  mit  0,7—1  T.  Oyankali  in  kons. 
wässeriger  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  bis  kein  Hydrol  mehr  nachweisbar.  — 
Das  abgeschiedene  Tetramethyldiaminodiphenytanethan-exo-cyanid  schmilzt  aus  Sprit 
umkrystallisiert  bei  124^.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  gibt  mit  Eisessig  erwärmt  keine  Blau- 
färbung und  liefert  mit  Mineralsäure  gekocht  die  beständige  TetnunethyldiamlnO' 
diphenylmethan-exo-carbODsfiure«  5,6  T.  des  Exocyanides  in  Eisessig  lösen,  +  16  T. 
Bleisuperoxydpaste  (30%),  Bleisalz  mit  Natriumsulfat  zersetzen,  vom  Bleisulfat  filtrieren, 
grünes  Filtrat  aussalzen,  Niederschlag  trocknen;  es  resultiert  das  Ohlorhydrat  des  Tetra« 

HOv      xC-H4.N(CHa). 
methyldiamlnobeiizhydrol-exo-eyaliids    ^,      ^yCC^^^  ^,  ..^     •  Blauviolette  Krirstalle 
J^ iiN  =  C/-\C.H4.N(CHa)3 

mit  Metallglanz,  in  Wasser  grün  löslich,  beim  Stehen,  schneUer  noch  beim  Kochen,  Eni- 
färbimg  und  Blausäureabspaltimg.  In  Schwefelsäure  (66°)  gelb  löslich,  Lösung  erwärmt» 
verdünnt,  gibt  mit  Acetat  eine  blaue  Losung,  aus  der  i|dt  Natronlauge  Anmioniak  ab- 
gespalten wird. 


5. 


B,  -  H  und  NH,  (^bzw.  N^_) 

Unsubstituiert 1349 

4CH,-10CH, 1350 

4OR-10OR 1350 


1848 


DRP.  103  858 

E.  P.  13  453/98 
F.  P.  278  951 


Ber.  81,  1770 


C-AmiiuNliphMylmeHiaii 


OH 
NH, 


=  CuH„N  =  18S. 


Li    12  T.    Benzol  und    10  T.  Blausäuresesquichlorhydrat   (20NH 


•3H01  =  O^NH (Ma.  +  Ha,  das  salzsaure   Salz  des  Diofalcrmethyl- 
^NH. 

formamidins,  Ber.  10,  309)  unter  Kühlung  allmählich  10  T.  Aluminiumchlorid  eintrageot. 
Wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist,  auf.JBis  gießen,  die  farblosen  Krystalle  des 
Produktes  ^ 

filtrieren,  mit  kolüendiozydfreier  Natronlauge  kochen,  solange  Ammoniak  entweicht.  El 
entsteht  über  das  Formyl-Benzhydrylamin  (Ber.  19,  2129)  Benzhydiylaiiiiii, 

H 

(Abspaltung  auch  des  Formaldehyds)  und  man  erhält  ein  Ol,  das  sich  klar  in  verdünnte» 
Salzsäure  löst,  und  die  Eigenschaften  des  nach  Ber.  19,  2130  dargestellten  Produktes  besitst. 


1850 


DRP.  103  858 


Ber.  24,  2798 


C-Aiiiino-4,  lO-dlmeUiyliiiphMyliiieHiaii 

C!H,<[3~^^-<0'^^» ""  CisHi,N  «211. 

NH, 

Wie  [1849].    Base  vom  S.-P.  317''— 318 ^  aus  Ligroin  derbe  Nadeln  Sch..P.  93^- 
Ebenso  CrAmlniH4^  HMImethoxydiphenylmethan«  Das  Ohlorhydrat  bildet  ein  schwach 

gelbliches  Pulver  vom  Sch.-P.  200®.    Aus  der  klaren  salzsauren  Lösung  fäUt  AmTnAnJAlr 
ie  freie  Base  als  farbloses  Ol  aus. 


6.  Biphenyloarbinol. 
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6.  Ba-H  und  OH. 
a)  Diphenylearbinol  mit  einem,  zwei  nnd  drei  Sabstituenten. 


4  NR, 1352,  1366 

4NO,-10NH, 13Ö1 

4NO.-10NH.R 1362 

(3)  4  NOj- 10  NR, 1362 

4NH,-10NHa 1361 


4NH,-10NR/ 1362,  1363 

4  NR,- 10  NR, 1364 

2a-4NH,-10NH, 1361 

6COOH-llNR,-90H(Aiihydr.).  .  .  1366 


1S51 


DRP.  119  401 


4-Nttro-1 0-amiiHNlipiiMylcarMiiol 

NH,<(3— <^--<C3^^«  =  C„Hj,N,0,  =  234. 
OH 


Den  aroznatisohen  Aldehyd  mit  salzBaurem,  primärem  Amin,  das  z.  T.  durch  die  Base 
ersetzt  sein  k^nn,  bei  Ge^nwctrt  von  Sprit  kondensieren.  —  Z.  B.:  93  T.  Anilin  -f  130  T. 
salzsaures  Anilin  in  600  T.  Sprit  lösen,  bei  20 ''—26*'  161  T.  p-Nitrobenzaldehyd  (direkt 
oder  in  Spritlösung)  zugeben,  12 — 24  St.  rühren  oder  unter  Rückfluß  kochen  und  soda- 
alkflJisch  mit  Dampf  den  Sprit  und  Anilinüberschuß  abtreiben.  Ebenso  aucdi  aus  226  T. 
p-Nitrobenzylidenanilin,  1000  T.  Sprit  und  120  T.  Salzsäure.  Die  pulverigen,  zuweilen 
auch  öligen  Produkte  werden  zur  Reinigung  wiederholt  mit  Sprit  ausgekocht  und  ge- 
trocknet. Sch.-P.  etwa  240  *'.  Nur  im  Qemisch  von  Eisessig  und  Salzsäure  leicht  löslich. 
Mit  Eisessig  +  Zinkstaub  erwärmt  entsteht  die  fuchsinrote  Lösung  des  Dlaminobenz« 
hydrois.  —  Analog  reagieren:  140  T.  o-Chlorbenzaldehyd,  93  T.  Anilin,  130  T.  salzsaures 
Anilin  in  600  T.  Sprit,  bei  20''— 26'';  mit  weiteren  140  T.  o-Chlorbenzaldehyd  versetzen, 
12 — 24  St.  rühren,  mit  66  T.  Soda  alkalisch  stellen  und  das  2-Clilor-4,  lO^diamlnobenz- 
hydrol  wie  oben  aufarbeiten. 


1868 


DRP.  4S  MM 


DRP.  27  032 


4-Nitro-10-dlmelhylaiiiinodlphenylcarMnol 

(CH,),N<(3— CH— <CI>N^i  =  Ci»Hi,N,0,  =  272. 

OH 


16,1  T.  p-Nitrobenzaldehyd  +  12,1  T.  Dimethylanilin  +  300  T.  Salzsäure  (21'')  40  St. 
auf  100°  erhitzen.  Mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnen,  kalt  fÜtrieren,  Lösung 
neutralisieren;  Niederschlag  fällt  in  gelben  Flocken  aus.  Aus  vradünntem  Sprit  gelbe 
Nadeln.  Sch.-P.  96 ^  Gibt  reduziert:  Unsym.  Dirne thyldiaminobenzhydroL  ii  Eisessig 
blau  löslich  (Ber.  9,  1900).  —  Ebenso:  4-Nhro-10''diatliylaminobenzhydrol,  Sch..P.  92''; 
4-NltrO'10-'methyllminobenzhydrol,  Sch.-P.  108 "";  4-NUro-lO-athyliminobenzhydrol, 
Soh..P.  99";  3-Nhro-lO-dlmethylaminobenzhydrol,  Sch..P.  74";  3-'Nitro-10-diäthyl- 
amlnobeiizhydrol,  Sch.-P.  66";  4-Dimethylamlnobenzhydrol,  Sch.-P.  70"  (aus  10,6  T. 
Benzaldehyd  +  12,1  T.  Dimethylanilin  +  300  T.  Salzsäure). 


1868 


1854 


DRP.  39  958 


4^  lO-DiaminodiplMnylcsrMiiol 


NH 


CH 
I 
OH 


=  CiÄ4N,0  =  214. 


IMaminodiphenylketon  [1879]  in  verdünnter  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  mit  so- 
viel Zinkstaub  wie  Keton  reduzieren,  wenn  reduziert,  mit  überschüssigem  AUioali  fällen. 


DRP.  Z7  832 

A.  P.  290  891/93 

E.  P.  6460/83 

F.  P.  168  438 


Ber.  27,  1403 

27,  3316 

DRP.  67  434 


4^  10-DI»-Dlm8lhylaiiiin8di|ih8nyicarbinol 

(CH,),N<3>— CH--<3>N(CH,),  =  Ci,H„N,0  =  222. 

OH 


100  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  und  60  T.  Atznatron  in 
1000  T.  Amylalkohol  lösen,  auf  120"— 130"  erhitzen,  rühren,  80  T. 
Zinkstaub  eintragen,  48  St.  weitererhitzen.  Wenn  Blaufärbung  einer 
mit  Eisessig  versetzten  Probe  nicht  mehr  zxmimmt,  absitzen  lassen. 
Rückstand  mit  Dampf  vom  Amylalkohol  befreien,  feste,  harzartige  Brocken  mit  Wasser 
waschen,  in  260  T.  Wasser  +  100  T.  Salzsäure  (1,18)  lösen,  fütrieren,  Fütrat  +  1600  T. 
Wasser  mit  Natronlauge  fraktioniert  fällen.  Bis  zum  Eintritt  der  Blaufärbung  fällt  Keton- 
base,  dann  Tetramethyldiaminobenzhydrol.  Waschen,  pressen,  feucht  verarbeiten  oder 
unter  40"  trocknen.  —  Ebenso  TetraäthyidlaminobenzhydroL  Mono-  und  dialkylierte 
Aminobenzhydrolbasen  sind  femer  erhalten  nach  Ber.  9,  716  und  1900,  1914;  18^  2226; 
Ann.  210y  268;  Ber.  14»  2180  u.  A. 


Benzol:    HI.  BenBölreete  durch  •■ 


Anm.  8.  10  669, 
Kl.  12 
14.  2.  98 
Lyon 


Diittiyl-ni-aiiilnophtlialld 


Gleiohe  Mok^dile  PhthalaldehTdaäure  und  Di&thjrl-m-aminophenol  in  Ätheriasimg 
vereinigen.  Vfeiäv  Blättchen,  Sch.-P.  152°,  in  kalter  Sodatöeuog  unlöslich,  in  Sftorea 
farÜos,  in  Alkali  gelbrot  löalich. 


b)  Diphenylearbinol  mit  wäteren  BenxolreBten. 

3  (4)  NO,- 10  1866 

3(4)NH,-10  1866 

8(4)  NO,- 10  SO»H) 1367 

S{4)NH,-10  80,a) 1357 

9  (M,-  3  (4)  B  -  SO,H 1S57 

9CH,-3(4)N  -SO,H 1367 

3  (4)  NO,- 10  -  SO,H 1387 


DRP.  73 147 

Zueatz  eu 
DRP.  46  806 


4  (8)-Nttra-10-plMny1lmliMd^lMnylcHMiio»-IV-MHailiin 

(NO,) 
SO,H<3:^NH— <^^CH^(3nO,  =  Ci^uNjO,  =  413 


16,1  T.  p-  (oder  m-}  Nitrobenzaldehyd  eintragen  in  die  Löaung  von  24,9  T.  Dipbenyl- 
oniinsulfoe&ure  in  200  T.  Salzs&ure  (20°),  rasch  aufkochen,  Auaecheidung  durch  Waeeer- 
suaatz  vervollständigen.  Eigenschaften  dee  z&hen  Harzes  wie  (18671.  Die  p-Nitrobenz- 
aldehydverbindunK  gibt  reduziert  eine  blaugefftrbte,  die  m-Nitiüold^iydverbindung  «ine 
farblose  AminohydrolBulfosäure. 


DRP.  73 147 

Zusatz  zu 
DRP.  46  806 


4  (3)-Mtro-10-(lMiiiyl-«liyt-)aiiiliiodiplMiiylcurUiwl-IV-«affoii«ra 

(NO.) 
CH^(^NO,  =  C„H„N,0,8  =  422. 


so,hO-ch.^n 

CA'' 


16,1  T.  m-  (oder  p-)  NitrobensÄldehyd  +  29.1  T.  BenayUthjdanilinaulfosäupe  +  800  T. 
Salzs&ure  (20°)  10  St.  bei  100°  digerieren,  gelbe  Lösung  in  100  T.  Wasser  gießen.  Die 
Sulfoeäure  scheidet  sich  in  grünen  Blocken  ab.  Ebenso  entstehen  mit  Dibenzylanilindisulfo- 
e&are,  Benzyl-o-toluidinsulfos&ure,  Benzyl&thyl-o-toluidinsulfosäure  amorphe,  leicht  schioel- 
zende  Körper,  die  in  heißem  Wasser  oder  Sprit,  auch  in  Schwefels&ure  {1:1)  leicht  ISslicfa 
sind.  Reduziert  eitstehen  AminohydrolsuUosäuren,  die  in  verdünnten  Säuren  löslich 
sind.  Mit  Bleisuperoxyd  keine  Farbstoffbüdung.  In  Bohwacb  saurer  LÖsiing  mit  seaikun. 
d&ren  oder  tertiSkren  aromatischen  Aminen  zu  Triphenylmethanderivaten  kondensierb^. 


.  R,  =  H  nnd  SH  (bzw.  80,H)  (bzw.  SO,-C^). 

4  NR.- 10  NR, 1368—1360 


4, 10-Dls-DinMlliyliinliMdlphwyltlilocarDliMl 

(CH,),N.(^— CH— ^^N(CH,),  =  Ci3„N,8  =  28 


TetramelhyMlamlnobenzliydrol  (aus  dem  Benzophenon  durch  Reduktion  in  alka- 
lisoher  Spritlöeimg  mit  Zink  oder  durch  Oxydaticm  des  DipheDylmethans  mit  Bleisuper- 
oxyd in  schwach  saurer  Lömmg  erhaltbar)  in  der  4 — 6-faohen  Menge  Spit  lösen,  mit  Ernig- 
s&ure  schwach  ansäuern,  Schwefelwasserstoff  einleiten.  Das  ausgeschiedene  Ol  erstarrt  zu 
Iben  Krys^llkruBten.    8oh.-P.  81  °.    Mit  verdünnten  wannen  Säuren  eofolgt  Rückbildung 


B  schwetCelfreien  Hydrcds. 


9.  Diphenylketon. 
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1159 


1860 


DRP.  B7  434 


4^  lO-Dit-DImethylamino^Hplimyimetiiaii-G-SMlfteiiira 

(CHa)^<3>-CH---<(3N(CH,),  =  C^^H^^Oa  =  334. 

SOaH 


20  T.  Tetramethyldiaminobenzhydrol  +  160  T.  BisulfitloBung  (30%)  unter  Rückfluß 
bis  zur  Lösung  kochen,  heiß  filtrieren,  heiß  aussalzen,  kalt  das  Na- Salz  der  Bisulfitverbin- 
dung   filtrieren.     Dieses,  mit  nicht  zuviel  Salz-  oder  Schwefelsäure  kurze  Zeit  gekocht, 

gibt  die  freie  Sulf osäure  als  sandiges  Krystcdlpulver.    In  Wasser  unlöslich,  im  Überschuß 
er  Minerals&uren  löslich,  zerfällt  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Rückbildung  des  Hydrols. 
Nach 


Zus. 
DRP.  M 


kann  man  auch  mit  wässerigen  Lösungen  von  schwefliger  Säure  (13%) 
arbeiten.  —  Über  die  Herstellung  von  Phenyisalfontetramethyl"' 
dlanünodlphenylmethan 


R 


H- 
SO, 


NR, 


0 


aus  Benzolsulfinsäure  und  Tetramethyldiaminobenzh3rdrol  in  schwach  salzsauier  Lösung 
siehe  Ber.  50,  468. 


8.  Bj-rN-OH. 

3NO2-IONO, 1361 

[2  0H-aN0H]  Anhydr 1362 


1861 


DRP.  109  66S 

Zusatz  zu 
DRP.  107096 


3,  lO-DInltrodiphMylketoxIm 

NOt 


.0- 


II      ^ 
NOH 


Lit.  wie  [277] 

Wie    [277],    [840]    mit    3,  10-Dinitrodiphenylmethan.     Aus   Benzol  +  Ligroin   um- 
krystallisieren.    Sch..P.  130°— 1Ö3^ 


1862 


DRPp  65826 


Ber.  25,  1498 

Ind.-Qe6. 

Mülhausen 

1906,  213:  Imid. 


2-QxyiiipliMylketoxlimuiliyMd 

N  — O 


5  T.  o-Brombenzophenon  in  Sprit  lösen,  -f-  wStaaerigb  Lösung  von 
4  T.  salzsaurem  Hydroxylamin,  +  Lösung  von  9,6  T.  Atzkali  in  ver- 
dünntem ^prit,  2  Tage  kochen,  in  kaltes  Wasser  gießen,  das  abgeschiedene,  langsam  fest 
werdende  Ol  ausäthem,  Äther  z.  T.  verdampfen:  große  Krystalle  des  PhenvUndozazenSy 
Sch.-P.  83^ — 84°.    In  Alkali  unlöslich,  in  kleineren  Mengen  unzersetzt  destiUierbar. 


9.  Ra  =  0. 

a)  Diphenylketon  ohne  nnd  mit  einem  Substttnenten. 


Unsubstituiert 1363 

2Br 1364 

2(3)(4)NO, 1366 


4NH, 1366 

4  NB, 1366—1368 

40H 1368 


1868 


DRP.  281  802 


Diphenylkdmi  <CZ>— ^— <CI^  ="  ^^WHioO  =  i82. 

o 


14  T.  Benzoylchlorid,  30  T.  Benzol  und  0,2 — 0,3  T.  Phosphorpentoxyd  im  Autoklaven 
auf  200^  erhitzen,  bis  die  Salzsäureentwicklung  aufhört;  von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  Chlor- 
wasserstoff bei  etwa  70°  abgeblasen.  —  Ebenso  wie  das  Benzophenon  werden  andere 
aromatische  oder  fettaromatische  Ketone  oder  auch  Kohlenwasserstoffe  gewonnen«  z.  B. 
DIphenylmetlian,  l-'Benzylnaphthylamln,  Naphthylphenyiketon  usw. 
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Bensol:   III.  Bensolreate  durch  — C —  verbunden. 


1M4 


Ber.  25.  1408 


Br 


2-Broiiidiplimylk«ton 


<(^]]>— C--<(^  «  CiaH^BrO  =  261. 

Aluminiumchlorid  in  eine  Losung  von  o-BrombenaEoyichlorid  und  Bensol  in  Schwefel- 
kohlenstoff eintragen.  In  Sprit  sehr  leicht  löelich,  warm  als  Ol,  kalt  in  Krystallen  ab- 
scheidbar, farblose  Brismen,  Soh.-P.  42°.  Oxim:  Sch.-P.  125^  —  Über  Behandluzig  der 
Halocenbenzophenone  und  der  Halogenaminobenzophenone  mit  alkoholischer  S^alUauge 
und  die  hierbei  eintretende  Reduktion  der  Ketongruppe  siehe  Ber.  49,  2243. 


1865 


1866 


1867 


1868 


DRP.  287  7S6 


Z.B1.1899,n,371 
Ber.  84,  1178; 
.     86,  1812; 
88,  2574; 
),  2533 


4-Alllill0llplltliyllC8toll     <^]>--<^--0>^^^  ■*  CisHuNO  =  197. 


II 

o 


IT.  Benzophenon,  5  T.  Schwefelsäure  (66''),  0,5  T.  Hydroxyl- 
aminsulfat  und  1  T.  entwässertes  Ferrosulf at  unter  starkem  Rühren 
auf  140°  erhitzen,  bis  unter  eigener  Erwärmung  über  200°  heftige 
Reaktion  eintritt.  Kalte  Masse  mit  wenig  Wasser  extrahieren,  Lösung 
krystaUisier«!  lassen.  Zahlreiche  Beispiel  zur  Einführung  von  Amine- 
gruppen  in  aromatische  Verbindungen  mittels  Hydroxylcunins,  Säuren  und  Kontakt- 
stoffen in  der  Schrift.  —  Über  die  drei  Nltrobenzophenone  und  ihre  alkalischen  Re- 
duktionsprodukte siehe  Bll.  Soc.  Chim.  1909,  277. 


4-DiallcylaiiiliHNlipli6nylk8ton6 


c 

II 
o 


NR|. 


DRP.  41  761 

Ber.  18,  22,  2225 

DRP.  27  789  ^  ?•    Benzani}id  +  40  T.    Dimethylanflin  +  20  T.    Phosphorozy- 

Chlorid  im  Wasserbad  anwärmen,  bis  Temperatur  spontan  steigt.  Nun 
Reaktion  bei  120''  weiterieiten,  schließlich  1 — 2  St.  auf  dem  Wasserbad  kochen.  Gelblichen, 
metallglänzenden  Sirup  entweder:  1.  bei  50**  in  100  T.  Wasser  +  5  T.  Salzsäure  eintragen 
(Selbsterwärmun^,  kömiger  Niederschlag)  +  500  T.  Wasser,  vorsichtig  +  Natronlauge, 
bis  Dimethylanihngeruch  auftritt  und  DimeUiylainlnobeiizophen<in  si<3i  abscheidet;  ni- 
trieren, aus  Salzsäure  umlösen,  waschen,  trodmen.  öle  der  Filtrate  abtreiben  und  trdnnen. 
Oder  2. :  Kesselinhalt  alkalisch  stellen.  Dampf  einleiten,  kömigen  Rückstand  filtrieren  und 
nun  erst  wie  bei  1.  mit  110  T.  Salzsäure  (10%)  bei  50 — 70''  zersetzen.  In  Sprit  oder  Benzol 
leicht  löslich,  großes  KsTystalhsationsvermögen.  Reduziert  entsteht:  DimethylamlnO"' 
benzhydroly  weiße  Nadehi,  Sch.-P.  69"* — 70^  Sulfiert:  Dirne thylaminobenzophenon« 
salfoslare,  Sch.-P.  275''— 276 ^  Nitriert:  ZweiNitrodimethylaminobenzophenoDe,  ScIl-P. 
a)  173^  b)  133''— 134^  —  Ebenso  Diäthylamlnobenzophenon  aus  20  T.  Benzamlid 
+  40  T.  Diäthylanilin  -f;  20  T.  Phosphoroxychlorid.  Schwache  Base.  In  Sprit  oder  Benzol 
leicht  löslich.    Spritlöeimg  mit  Wasser  verdünnt:  Krystalle,  Sch.-P.  78** — 79.  —  Nach 

Za8.DRP.42868  ^Mlt  man  Dimethylaminobenzophenon  aus  20  T.  Beozornethylanilin, 

40  T.  Dimethylanilin  und  20  T.  Phosphoroxychlorid  durch  2  stündiges 
vorsichtiges  Erhitzen  im  Wasserbade.  Aufarbeitung  wie  oben.  Schließlich  gewinnt  man 
Dialkylaminobenzophenon  nach 


DRP.  Z7789 


durch  Alkylierung  des  Aminobenzophenons  (Anm.  210,  268). 
4-OxybenaEophenon  siehe  Ber.  42,  1015. 


Übel 


b)  Diphenylketon  mit  iwei  Substitnenten. 


2a-5CHa 1369,1385 

3Cl-6(X)OH 1370,3082 

4CH:Br,-8(X)OH 1371,1372 

4CHO-8CX)OH 1371,3094 

6COOH-10COOH 3102 

8  COOH- 2  (3)  NO, 1373,1375 

8(X)OH-2NH, 1373 

8  0OOH-3NHa 1373,1375 

(8  000H-2NH.H)Anhydr 1374 

8  000H-3  0H 1375 

8  000H-4  0R 1376 


8  OOOR-  3  OH 

8COOH-40R 

8COOH-4SH 

4NO,-10NO, 

N0,-4NR, 

3NO,-10NRt     .    .    .' 1366, 

4NH,-10NH, 1379— 

4  NR.- 10  NR, 

4NR,-9  0R 

4NR,-S03H 1366, 


1376 
1376 
3527 
1377 
1366 
1378 
1381 
1382 
1383 
1384 


1869 


DRP.  2B7  271 


Ber.  10,  1478 


S-Chlor-l-iiMlhylbeniaphenoii 

a 

=  Ci4HnOCl  =  230. 

8 

von  500  T.  4-Chlortoluol  und 


Wie  [1885].    264  T.  Aluminiumchlorid  in  die  Mischung  von  500  T. 
140  T.  Benzoylchlorid  eintragen.    Ol,  S.-P.  unter  30  mm  Ihruck  210  ^ 


9.  Diphenylketon. 
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1S70 


DRP.  75  288  S-ChtonnphMiylkitoii-e-earboiitaara 

a 

<^[^ C--<^  «  CiAOa  =  227. 
1       CÖOH 

o 

AtiB  m-Cühlorphthalaftoreanhydrid,  Benzol  und  Almniniumchlorid  nach  Ann.'28S,  238 
und  [8088]. 


1871 


DRP.  297018  <a-Dilmiii-4-iiMlhyMipheiiylkeliMi-8-cafto 

COOH 

<([^]^  C—<^3^:'^^®?'«  ^  CjaioOjBr,  =«  398. 

O 

In  240  T.  140°  heiße  p-Tolu^-o-benco^e&nre  TangHam  320  T.  Brom  eintropfen  lassen, 
Produkt  zur  Reinigung  in  Alkali  Ideen»  mit  Säure  fällen.  Die  neue  Säure  entwickelt  an 
der  Luft  rauchend  BromwasserstoH  und  spaltet  beim  Erhitzen  der  alkalischen  Losung 
leicht  fidles  Brom  ab,  wobei  sich  p-Aldehydobenzophenon-o-earbonsäure  bildet.  Weiter 
aufarbeitbar  zu  Anthraehinonaldehyd. 


1878 


DRP.  293  981  4-AIMqrdodipliMylkitoii-8-€arlioiisiure 

COOH 

<3^  ^-"<CI^^^^  ^  C„Hio04  ==  264. 

O 

Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  p-Toluyl-o-benzoesäure  erhaltene  a>-Dlbrom- 
B-'tolayl'O-'benzoesäare  P871]  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  bis  zur 
Beendigung  der  Bromwasserstoff entwicklung  auf  70° — 80°  erwärmen.  Ebenso  wie  Schwefel- 
säure wirken  verseifende  Agenzien  z.  B.  50  T.  Soda  (für  100  T.  des  Ausgangsmateriales 
2000  T.  Wasser) ;  Vt  Stunde  kochen,  mit  Säure  fallen. 


1878 


DRP.  258  343  2-AmlnoJlphwylkitehS-carliOBtliire 

OOOH     NH, 
<0-C-^^  =  CnHuOa  =  227. 

& 

Benzoyl-o-benzoesäure  nitrieren,  das  Gemenge  der  2-  und  3-Nitroverbindung  mit  Hilfe 
der  Galciumsalze  trennen  und  die  2-Nitroverbindung  reduzieren.  Aus  verdünntem  Sprit 
scdiwefelgelbe  Krystalle,  die  unter  Laotambildung  bei  195°  schmelzen.  Hierdurch  auch 
evtl.  von  der  3- Verbindimg  trennbar,  wenn  man  beide  Nitroverbindungen  zusammen 
reduziert.  —  Über  o-Benzoyl-m^nitrobenzoesäure  siehe  Monatsh.  f.  Chem.  1908,  177. 


1874 


DRP.  258  343 

E.  P.  22  440/12 


DlpliMylketon-2-amiiio-8-earbonsiureaiihyilriil  (Laebun) 

CO NH 

<3~^-KI]>  =  ^4P^^9  =  223. 
O 


1  T.  2-Aminobenzoyl-o-benzoesäure  [1878]  mit  2  T.  Nitrobenzol  kurze  Zeit  auf  200° 
erhitzen  und  kalt  die  Krystalle  des  Lacteons  filtrieren.  Sch.-P.  245  °.  Regeneriert  mit  Natron- 
lauge  (5%)  gekocht  2-Aminobenzoylbenzoe8äure.  Ebenso  erhält  man  aus  1  T.  2-AminO"' 
S-'acetylamlnobenzoyibenzoesfiare  (3-Acetylaminobenzo;^benzoesäure  nitrieren  und  redu- 
zieren) mit  3  T.  Schwefelsäure  (30%)  das  Lactam;  aus  Sprit  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  265°. 
Das  Lactam  der  2-Aiiilno-5-aeetylamino-4-methylbenzoyUo-benzoesäare  [1404] 
schmilzt  bei  280°,  jenes  der  2,  5-DlamlnO'4-'earboxybenzoyl-o-benzoe8&are  bei  340°. 


1875 


DRP.  148110 

Ber.  19,  2105; 
28,  118 
ZBl.  1898  n,  210 


S-Oxydiphenylketon-S-cafflioniiure 

COOH        OH 
O-C-O  ==  ^ÄoO*  =  242. 

Ö 


22,6  T.  Benzoyl-o-benzoeeäure  in  50  T.  Monohydrat  lösen,  bei  15°  bis  20°  mit  einem 
Gemenge  von  35  T.  Oleum  (25%)  und  15  T.  Mischsäure  (44,5%  HNO,  +  61  T.  H.SO«) 
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nitrieren,  7i  ^^«  ^^  ^°  erwärmen,  auf  Eis  gießen,  filtrieren  und  aus  Eiseaaig  um- 
krystalliflieren:  m-NUrobenzoyl-o-'benzoesäarey  Sch.-P.  186^ — 187^  Die  durch  Re- 
duktion mit  Eisen  und  Easigs&ure  aus  ihr  gewonnene  m-'Aminobenzoyl-'O'benzoesftare 
schmilzt,  aus  Sprit  umkrystallisiert,  unter  IZersetzunff  bei  166^.  In  ▼erdünnter  schwefel- 
saurer Lösung  mazotiert,  verdünnt  und  im  Wasserbade  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoff- 
entwicklung  erw&rmt,  erhält  man  nach  dem  Filtrieren  durch  Einen^i  der  Mutterlauge 
die  Oxyverbindung  vom  Sch.-P.  181^—182°. 


1876 


DRP.  Z79  201 

Zusatz  zu 

DRP.  288336 


34>xydlpliMylketoii-8-carlKNisiar«llbylitl8r 

^X)OCA        OH 

C — <^  =  CiJELuO^  =1  270. 

II       ^ — ^ 

o 


Durch  normale  Veresterung  mittels  Alkohols,  bzw.  z.  B.  aus  der  3-AminobenBoyl- 
o-benzoesäure  [1878]  durch  Ersatz  der  (diaaEotierten)  Amino-  gegen  die  Hydroxylgruppe. 
Der  S-Oxybenzoyl-'O-'benzoes&iireäthylester  schmilzt  bei  91° — 93°.  Die  p'AAisoyl- 
o-benzoesdure  wird  nach  Ber.  19,  2103  erhalten. 


1877 


DRP.  68  388 


4,  le-DinttratfphMylktton 

o 


Wie  [1402].    Aus  Eisessig,   Sch.-P.  189°.  —  Über  4-HaIogendlnltrobenzoplienoii 
siehe  Ber.  49,  2262. 


1878 


DRP.  42  853  3-Nltro-18-dliiMlhylamiiiodiph6iiylk«ton 

NO, 

(CHa),N<3>--C-.<^    =  Ci^uNjOa  ==  270. 

O 

Wie  [1807]  aiis  20  T.  Nitrobenzanilid  +  40  T.  Dimethylanilin  +  16  T.  Phosphorozy- 
Chlorid.    Gelbes,  in  Sprit  schwer  losliches  Krystallpulver.    Sch.-P.  173°. 


1879 


DRP.  38  858 

Ber.  19,  110 


4^  le-DiamiiiodiplMiqrllcttoii 

o 


212 


Fuchsin  (Rosanihn  und  Pararoeanilinsalase)  einige  Tage  mit  Salzs&ure  (unter  zeit- 
weiligem Salzsäureersatz)  unter  Rückfluß  kochen,  alkalisch  stellen,  mit  Weunerdaxnpf  die 
Basen  abtreiben,  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefels&ure  genau  neutralisieren«  ein- 
dampfen bis  zur  Kr3n9tallhautbildung,  Sulfat  des  Diaminodiphenylketons  filtrieren. 


1880 


DRP.  58  388  Reduktion  von  [1877]  bzw.  [1402]  in  Eiseesi^ösung  mit  der  vier- 

fachen Menge  Zinnchlorür  imter  Einleiten  von  Ghlorwasserstoff.  Fil- 
trieren, Keton  mit  Natronlauge  f  Allen.  Die  Tolylverbindung  schmilzt  aus  sehr  verdünntem 
Sprit  umkryst.,  bei  171  ""—172^  ihre  Acetylverbindung  bei  197''— 198^  Die  Phenyiver- 
bmdung  hat  den  Sch.-P.  237%  ihre  Acetylverbindimg  schmüzt  bei  236^. 


1881 


DRP.  288188 

.    Zusatz  zu 
DRP.  287  994 


198  T.  4,  10-Diaminodiphenylmethan  in  ein  bei  125^  siedendes  €ie- 
misch  von  480  T.  kryst.  Schwefelnatrium  und  320  T.  Schwefel  ein- 
tragen, 50  St.  unter  Rückfluß  kochen,  aus  dem  Rückstand  mit  verdünnter 
Schwefelnatriumlösung  Pol3mulfid  und  Scdiwefel  extraJueren,  weiter  den 
Rückstand  kalt  mit  2000  T.  Wasser  und  360  T.  Salzsäure  (20%)  ausziehen,  Losung  mit 
Alkali  abstumpfen,  filtrieren,  im  Filtrat  mit  Alkali  das  4^  lO-DlamliKidfphenylketoii 
ausfällen.  Über  das  Chlorhydrat  gereinigt  Sch.-P.  241  ^  —  Ebenso  4t,  lO-Dlamino- 
3,  S-dlmethyidlphenylketon,  das  entsprechende  Dichlorderivat  und  die  entsprechende 
Dicarbonsäure  (J.  pr.  Ch.  79,  493  bzw.  Ann.  824,  122). 


1882 


DRP.  44  en 

Zus.  DRP.  41  751 

Ber.  9,  716; 

9,  1900; 

9,  1914 
DRP.  27  789 
Ber.  11,  716 

11,  1914 


4^  18-Di8-Dimelhylaiiiinodiplimylk0toii 

(CHa)iiN<3>-C-..<^N(CH3),  =  Ci,H«N,0  =  268. 

O 

10  T.  Dimeth\daminobenzanilid  +  18  T.  Dimethylanüin  +  8,6  T. 
Phosphoroxychlorid  (oder  10  T.  Dimethylaminobenzodiphenylamin 
+  12  T.  Dunethylanilin  -f  5  T.  Phosphoroxychlorid)  vorsichtig  2  St. 
auf  dem  Wasserbade  bei  Verhütung  spontaner  Temperatursteiflerung 
erwärmen.    Zähe,  gelbbraune,  metallglänzende  Schmelze  entwecrar:  in 
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der  5-fachen  Menge  Wasser  -f  1  T.  Salzsäure  bei  50° — 60 '^  lösen,  mit  dem  20-lachen 
Volumen  Wasser  verdünnen,  wobei  Dimethylanilinabscheidung  nicht  erfolgen  darf,  neu- 
tralisieren, filtrieren,  Keton  als  Rückstand,  Sch^-P.  173° — 174°,  oder:  SohmeLze  alka- 
lisch stellen,  mit  Dampf  das  Dimethylanilin  abtreiben,  kömigen  Rückstand  filtrieren, 
waschen,  bei  60° — 70°  mit  verdünnter  Salzsäure  (10%)  spalten,  gelbrote,  bald  wieder 
entfärbte  Lösung  mit  Wasser  verdünnen,  vorsichtig  neutralisieren,  das  krystallisierte  Keton 
fütri^ren.  Filtrat  enthält  das  Anilin.  —  Ebenso  TetradthyMlaminobenzophenon,  gelbliche 
Ejrystalle,  Sch.-P.  95°  und  Dimethyldidthyldlaminobenzophenony  Sch.-P.  94°.  In  der 
Schrift  findet  sich  die  Beschreibung  der  Herstellung  von  etwa  16  Basen  aus  Dialkyl- 
anilin  mit  Dialkylaminobenz-anihd,  -xyhlid,  -toluidid,  Dialkylamino-p-dimethyl-anilin, 
-1-  und  -2-naphthylamin  usw.  und  Phosphoroxychlorid.    Gelbliche  E^rystallpulver. 


1S88 


DRP.  86  9S2 


4-Dimelhylaiiiino-9-m0tlioxyiliphmylk0toii 

OCH, 

C-<(3N(CHa),  =  G^H^NO,  =  243. 


II 
O 

10  T.  m-Methoxybenzanilid  -f  14  T.  Dimethylanilin  +7  T.  Phosphoroxychlorid  auf- 
dem  Wasserbade  vorsichtig  3  St.  auf  90°  erhitssen.  Braune,  zähflüssige,  etwas  metaU 
glänzende  Schmelze  mit  50  T.  Wassdr  (20° — 30°  warm)  und  5  T.  Scdzsäure  verrühren, 
gelbrotbraune  Lösung  auf  70° — 80°  erwärmen,  bis  die  Färbung  verschwunden  ist,  also 
die  Abspaltung  von  Anilin  sich  vollzogen  hat,  mit  Wasser  veraünnen,  bis  alles  Benzo- 
phenon  als  Niederschlag  abgeschieden  ist,  fütrieren,  waschen,  trocknen,  aus  2  T.  Sprit 
lunkrystallisieren.  Aus  dem  Filtrat  Anilin  und  Dimethylanilin  rückgewinnbar.  Es  wurd^i 
dargestellt:  m-lietboxydlmethylamlnobenzophenon  (Sch.-P.  67°),  m-Äthoxydlmethyl"' 
aminobenzophenon  (Sch.-P.  90°),  m-Benzyloxydlmethylaminobenzophenon  (Sch.-P. 
86  ° ),  auch  m  «  Methoxy  dläthylaminobenzophenoDy  m-Äthoxy  dläthylaminobenzo"' 
phenon,  m-BenzyloxydiäthylaminobenzophenoDy  farbstoffartige  Körper,  schwache 
Basen,  in  starker  Scdzsäure  löshch,  mit  Wasser  völlig  fällbar,  in  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich,  geben  reduziert  Hydrole. 


1S84 


DRP.  68  888 


4-DiiiMlhylaiiiliiodiph6iiylk0toiisultatiure 

SO,H<^--C— <^N(CH3),  =  Cjai5N04S  «  306, 

o 


1  T.  Dimethylmonoaminobenzophenon  mit  4  T.  Oleum  (24%)  im  Waaserbad  er- 
wärmen, bis  Probe  in  Ammoniak  liar  löslich  ist.  Auf  Eis  gießen,  fütrieren.  Die  Sulfo- 
säure  ist  ohne  weitere  Reinigung  rein.  ^'^ff^m     ^ 


e)  Diphenylketon  mit  drei  Snbstitnenten. 


sa-sa-ecHj 

sa-sa-ecia.    

3a-8a-6(X)OH 

Sa— 2CH,— 4CH3 

4Cl(Br)-3CH3~8COOH.    .    . 
4a-10CH,-8COOH   .    .    .    , 

8a-2caa-4ca, 

8C1-2  000H-4  000H    .    .    , 
4Br-3COOH-8COOH    .    .    , 

4a-8  0OOH-3NOt    .    .    • 
4  a- 8  CX)OH- 3  NH«    .    .    .    . 
6  Br-  8  CX)OH-  3  NH.CX).CH8 
4a-8CX)OH-3  0H     ... 

4a-N0,-N0, 

10CH,-8COOH-4NH,  .    . 
2  CH,— 4  CH3— SO,H      .    .    .    . 


3167, 


1385 
1385 
1385 
1385 
3592 
3208 
1385 
1385 
3592 
1386 
1386 
1387 
1388 
1377 
3208 
1389 


4  CH3- 2  CX)OH- SO.H 

ICH3-8COOH-4OH 

4COOH-12COOH-5(NO,)NH3     .    .    . 

3CH3-4NH,-10NH, 

8  CO.NHj- 3  NH.R- 5  OH 

8CX)OH-6N03— 3NH.CO.CH3  .  .  .  . 
8COOH-2NH3-5NH.CO.CH8.  .  .  . 
(8  COOH- 2  NH.H)  Anh.- 5  NH.OOCH, 

8COOH-3NH,-4  0R 

8CX)OH-3NH.R-5  0H 

8CX)OH-3NR3-5  0H     ....     1394, 

8  CX)OH~  3  OH- 5  OH 

8COOH-3NH.COCl-2SO,H     .... 

4  NH,- 10  NH3- 8O3H 

4  NR,- 10  NR,- SO3H 

2  (3)  OH- 3  (4)  OH- 4  (5)  OH 


1389 
3217 
3215 
1390 
1393 
1391 
1374 
1374 
3258 
1393 
1395 
1396 
3267 
1397 
1398 
1399 


1885 


DRP.  287  Z71 

E.  P.  10  790/13 
F.  P.  457  641 

Bar.  10,  1478 


3,  &-Dichlor-8-a)-Mehlorm8lhyl-dlpli8iiyllc8loii 

a  a 

<;^— C— <^  =  CiA-Oa,  =  365. 


In  700  T.  4.Chlortoluol  und   175  T.   2.Chlorbenzoylchlorid  264  T.  Aluminiumchlorid 
eintragen,  spontane   Temperaturerhöhung   von   40^.    Auf  60°  anwärmen,  in  Eis  gießen. 
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etwas  Salzs&ure  zusetzen,  den  Ghlortoluolrest  mit  Dampf  übertresben  imd  dos  zorock- 
bleibende  <^ige  3,  S-Dlehior-S-methylbeiizophenon  gewaschen  und  getrocknet  im 
Vakuum  destillieren.  S.-P.  22&''  12  mm.  In  dieses  ^bliche  Ol  bei  ITO""— ISO""  die 
3-Atom-Cblormenge  einleiten,  kalt  die  Krystallmasse  absangen  und  das  3,  8-Dichlor- 
6-trichlormethylbaizophenon  aus  Ligroin  umkryBigJlisieran.  Seh.-P.  117^  —  Ebenso 
erhalt  man  aus  4-Chlortoluol  bzw.  1,  3-Xyloi  und  Benzojrl-  bzw.  Ghlorbenzoylehlorid: 
5'Clilor''2'methyi'(8-eh]0r)»benzopheiuiii  bzw.  2,  4»DlmeUiyi  <  cMorbengophenon, 

O)       caa,  ja)        ch^ 


u 

o 

die  beide  unter  30  bzw.  10  mm  bei  210^  sieden.  Wie  oben  chloriert  geben  sie  die  S-Tri- 
chlormethylbenzophenonderlvate»  die  mit  Schwefelsäure  (66°)  verrührt  oder  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  gekocht  (unter  Druck  erhitzt)  in  Benzophenon-o^carbonsäare» 
oder  mit  Kondensationsinittehi  erhitzt,  direkt  in  Anthraehlnonderlvate  übergehen.  Man 
erhält  also  z.  B.  aus  obigem  3,  8-Dichlor-6-triohlormethylbenzophenon  die  3»  3-Dielilor' 
benzophenon-G-earbonsäare 

ci  a 

OH 

(Sch.-P.  190°),  aus  2-Trichlormethyl-4-trichlormethyl-8-chlorbenzophenon  die  S-Chlor' 
benzophenon-2, 4"'dlearbon8&are 

a        CGI,  a        cooH 

C-<^>CC)OH 

o  o 

(Sch.-P.  3(M°)  und  femer  aus  2-Trichlormethyl-5-chlorbenzophenon  für  sich  oder  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung mit  Aluminiumchlorid  erwärmt  über  das  Mesochlorid 


tco 
ca. 


CO 


CO 


"0^ 


CO 


das  nicht  isoliert  zu  werden  braucht,  mit  Wasser  oder  Sprit  behandelt  das  T-Chloranthra- 
ehinon.  Mit  konz.  Schwefelsäure  gehen  2-TridilormethyIbenzophenone  in  einer  Operation 
in  Anthrachinonderivate  über,  z.  B.  2-Trichlormethyl-4-trichlormethyl-8-chlorbenzophenon 
in^l-Chloranlhraehlnon-e-earbonsäare: 


OC  Gl 

ca. 


OC  a 
coohOxX) 

CO 
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4-Chior-3-amliiodipiiMylkeloii-8-carboiisäure 

COOH  NHa 

cx)— <(]2)a  =  CiÄoNo^a  =  270. 


lit.  wie  [1876] 

Wie  [1875]  aus  p-Chlorbenzoylbenzoesäure  [1870]  vom  8ch.-P.  151''— 153''  über  die 
m-'Nitro-p-elilorbenzoyl-o-benzoes&are  (aus  Sprit,  Sch.-P.  202'' — 204°).  Die  m-Amino- 
p-chlorbenzoyl-o-benzoesäure  schmilzt  bei  176** — 176^  —  Analoge  Produkte  gibt  die  p-Brom- 
oenzoyl-o-benzoesäure  vom  Sch.-P.  169^ 


1887 


DRP.  254091  6-Brom-^aeetylimliiodiph6nylk0ton-8-carbpiisäure 

COOH  NHCO-CH, 

CO— <r^  =  CiÄ«N04Br  =  362. 

(r 

241  T.  d-Aminobenzoylbenzoesäure  in  500  T.  Eisessig  heiß  lösen,  mit  HOT.  Essig- 
aäureanhydrid  kurz  erwärmen,  sofort  mit  1000  T.  Wasser  und  bei  50°  mit  160  T.  Brom 
versetzen,  auf  90°  erwärmen;  G-Brdm-d-aeetyiamlnobenzoylbenzoesäarey  Soh.-P.  218°, 
scheidet  sich  aus.  Ebenso  aus  3-Amino-4-methyl-  (oder  -carboxyl-)  benzoylbenzoesäure  die 
6-Brom-3-acetylamino-4-methylbenzoylbenzoes&are  (weiße'  Nadeln,  Sch.-P.  226°) 
bzw.  die  6«Brom'-3-acetylamlnO'4'-carboxylbenzoylbenzoe8ftare  (Sch.-P.  266°).    Durch 
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CSiloreinleiten  (Grewicht  zweier  Atome)  in  die  50**  warme  Lösung  von  4  T.  S-p-Tolnolsulf- 
amino-4-methylbenzoylbenzoeefture  in  8T.  Eisessig  und  4  T.  Wasser  erhält  man  analog 
6«'ChIor-'3'-P'-toIaol8iilfaiiüno-'4-methyIbenzoylbenzoesäare9  aus  Eisessig  umkrystalli- 
sieren.    Sch.-P.  135^ 
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DRP.  148110 


lii.  wie  [1875] 


4-Chior-3-0][ydiphMylketoii-4-cailKHisiure 

COOH  OH 

<^^— CO -<(]^C1  =  Ci4H,04Cl  =  276. 

Wie  [1875]  aus  [1886]. 


1889 


1890 


DRP.  286  700 

J.  pr.  85,  469 
Ber.  88,  3489 


4-MelhyMi|riiMylketoii-2-carlHNi8ulfotSure 

CX)OH 
<3>— C0-<3><^»  =  CwH„0«S  «  321. 

80^ 


1  T.  asym.  Dimethylbenzophenon  in  3  T.  Oleum  (20%)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bis  zur  Wasserlöslichkeit  rühren,  150  T.  des  Na- Salzes  der  Dimethylbenzophenonsulfo-' 
säure  in  wasseriger  Lösung  mit  160  T.  Permanganat  oxydieren  und  die  entstandene  Mono- 
carbonsäure  (COOH  in  o- Stellung  zur  CO-Gruppe)  cds  saures  Kalisalz  aussalzen.  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsäure  eine  neue  Methylanthraenlnonsulfosäare« 


DRP.  108  348 

Lit.  wie  [1448] 
Ber.  10,  1929 

Wie  [1444]. 
o-Toluidin  über  das  Auramin. 


S-Melhyl-4,  lO-dlamliiodiphMylketoii 

CH, 
NH,<(3— CO— ^^NH,  =  CiA^NjO  «  226. 

Reduktion   der   Base   aus   p-i^itrobenzaldehyd  und 


1891 


1892 


Anm.  A.  21  336, 
Kl.  12  o 
1.  8.  12 
Berlin 


8-Nitro-3-8eetyliminodiphMylketoii-<-cariMNisiure 

COOH  NH-COCH, 

Q>— (X)  -<ry  =  CiÄ.N,0«  =  328. 


Wie  [1887]   durch  Nitrierung,   wobei   die  Nitrogruppe  ebenfalls  in  o-SteUung  zum 
CO  tritt.  —  GelbUohe  Nadehi  vom  Sch..P.  226  ^     Gibt  nach 

DRP.  280  880     zur  Aminoverbindung  reduziert,  mit  10  T.  Schwefels&ure  (95%)  kurze 

Zeit  auf  190 ''—200''  erhitzt  (auf  Eis  gießen,  Säure  mit  Alkali  ab- 
stumpfen),  1,  4-Dlamlnoanlliracliiiion,  das  zur  Beingewinnung  mit  Sodalösung  extra- 
hiert wird. 


1898 


DRP.  182  834 

A.  P.  821  452 

E.  P.  23  198/04 

F.  P.  347  546 

DRP.  85  931 
DRP.  87  068 


S-Alkyliiiilii8-SH»xydphMylkol8ii-8-carlHm^ 

COOH  NHCÄ 

CO  -<^  =  Ci^^NO*  =  285 . 


147  T.  Phthalimid  +  137  T.  Mono&thyl-m-aminophenol  +  ISO  T. 
kryst.  Borsäure  auf  150° — 160°  erhitzen,  die  zähe,  dann  feste  Schmelze 
des  Säureamides  bis  zur  Beendigung  der  NB  a- Abspaltung  mit  verdünnter 
Natronlauge  kochen,  die  Krystalle  der  Äthylamlnooxybenzoylbenzoesaure  mit  Essig- 
säure ausfäUen.  Sch.-P.  152° — 153°  unter  Rotfärbung.  Aus  der  in  verdünnter  Salzsäure 
gelösten  Rohschmelze  fällt  mit  Salz  das  ÄthylamlDooxybenzoylbenzoesäureamlil  (Farb- 
stoffcharakter) aus.    MethylamlDooxybenzoylbenzoesaare  schmilzt  bei  178° — 179°. 


1894 


DRP.  86  881 


S-Diailcylamiii8-6^i)iydlpliMylketoii-8-ctflH^^ 

COOH  N(CH,), 

CO  — <(^  =  Ci  JE„N04  ==  285 . 

OH 


30  T.  Phthalsäureanhydrid  -f-  30  T.  Dimethyl-  (33  T.  Diäthyl-)-m.aminophenol  in 
150  T.  Benzol  heiß  lösen,  fütrieren,  daa  Ffltrat  8—10  St.  kochen,  kalt  die  Krystalle 
ffltrieren.  Sch.-P.  beider  Verbindungen  unscharf  bei  180°.  Mit  Diazoverbindungen  kom- 
binierbar.    Nach 
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Benzol:   m.  Bensolresto  durch  — C —  yerbunden. 


1896 


Zus. 

DRP.  87 


auch  ohne  Benzol  herstellbar,  indem  man  einfach  beide  Körper  einige 
Stunden  auf  100°  erwärmt,  die  Masse  in  Sprit  löst  und  mit  Wasser  fällt. 


1896 


DRP.  64  085  S,  S-DtexydiplMiqiktlmi-S-CirlKNisi^ 

OOOH  OH 

00  —<("]>  =  CiÄoOg  =  268 . 

1  T.  Fluoreecin  +  2—3  T.  Natronlauge  +  1  T.  Wasser  auf  ISO""— IdS""  erhitzen,  bie 
Probe  in  Wasser  gelöst  nur  geringe  Fluorescenz  zeigt.  In  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  fällen. 


1897 


DRP.  39  968 


4^  lO-DiamiiHMlIphMylkebNisultatiareii 


NH, 


CO 

"V- 


NH,  =  CiÄ«N,04S  =  292. 


SO,H 

Aus  [1879],  mit  Oleum  bei  170° — 200°.    Über  die  Kalisalze  reinigen.    Es  entstehen 
mehrere  Sulfosäuren,  die  nicht  getrennt  wurden. 


1898 


DRP.  38  789 


4^  lO-Dit-DiiiMthylaiiiiiHMliphenylktloimilhwSure 

(CHa)^<^— CO— <3>N(CHa)a;=  Ci7H^,04S  =  348. 

SO,H 


50  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  +  200  T.  Oleum  (20%)  9  St.  im  Wasserbade 
erhitzen.  In  1500  T.  Wasser  gießen,  mit  Natronlauge  alkaliaieren,  vom  unveränderten 
Keton  filtrieren,  Filtrat  +  Salzsäure,  abgeschiedene  Sulfoeäure  filtrieren,  mit  heißem 
Wasser  extrahieren,  Rückstand  in  Alkali  lösen,  mit  Salzsäure  fällen.  Feine  Nadeln  aus 
Wasser  oder  Sprit.  Aus  der  Mutterlauge  krystallisiert  etwas  Tetramethyldiaminobenzo- 
phenondisulfosäure  [1406]. 


1899 


DRP.  49149 


Ber.  80,  2592 
82,  1686 

Benzoesäure, 


2, 3, 4-Trioxyillplienylketon 

HO  OH 
<(]])>-CO— <3>^^  =  CiA«04  =  230. 
PjnrogaJlol  und  Chlorzink  auf  145°  erhitzen.    Man  erhält  das  Allzarin- 
gelb auch  nach  Ber.  24,  378  aus  Benzotrichlorid  und  einer  kochenden,  alkoholischen  FytO' 
gallollösung.   Qelbe  Nadeln.    Schmilzt  wasserfrei  bei  140° — 141°.  —  Über  3,  4,  5-Trloxy' 
benzophenon  siehe  Ber.  42,  1015. 


d)  Diphenylketon  mit 

3Cl-9a-4NH,-10NH, 1400 

6Br-4CH,-.8COOH-3NHCO.CH,   .  1387 

6  Br-  4  COOH-  8  COOK-  3  NH-CO-CHa  1 387 

Br- 8  COOH- 3  OH- 5  OH  ......  1401 

ia-2CH,-4CH,-12COOH     ....  3208 

5a-4CH,-12COOH-20H.    .    3308,3309 

3CH,-6CH,-12COOH~20H  ....  3309 

4  CH,- 10  CHj- 3  NO,- 9  NO,     ....  1402 

4CH3-10CH,-3NH,-9NH,    ....  1403 


vier  Sabstitaenten. 

3CH3-9CH3— 4NH,— lONH,  ....  1381 
4CH,-8COOH-2NH,-5NH.OOCH,  .  1374 
4COOH-8COOH-6NO,-6NH.CO.CSBa  1404 
3COOH-9COOH-4NH,-10NH,  .  .  1400 
4  COOH-  8  COOH-  6  NH,-  5  NH-COCH, 

1374,  1404 

8COOH-NO,-3  0H-6  0H 1406 

4  NR,- 10  NR,-  3  SO  ja-  9  SO,H  .    .   .   1406 


1400 


DRP.  289108 

Zusatz  za 
DRP.  287  994 


J.  pr.  79,  493 


3, 9-Dlchior-4,  lO-diamliHNUphenylketon 

Wie  [1881]  aus  133  T.  3,  9-Dichlor-4,  10-diaminodiphenyknethan, 
360  T.  kryst.  Schwefelnatrium,  336  T.  Schwefel  in  80  St.  bei  126°— 130° 
unter  Rückfluß.  Mit  60°  heißer,  sehr  verdünnter  Salzsäure  extrahiert» 
I  hinterbleibt  das  Benzophenonderivat,  das,  aus  Dichlorbenzol  um- 
krystallisiert,  bei  260°  schnodlzt.  —  Ebenso  die  4,  lO-Diaminobenzophenon-S,  S-di' 
carbonsfture  vom  Sch.-P.  306°  unter  Zersetzung. 


1401 


DRP.  64  085 


1  Mol.  [1896 


Moiiobroiii-3, 6HiioxydlpliMyikiloii-8-cirlMNisiure 

OOOH  OH 

<^      ^CO-h(^^^  =  CiÄoO,Br=  338. 


verdtinnen,  Niederschlag  filtrieren. 


in  Eisessig  lösen,  +  2  Mol.  Brom,  einige  Zeit  stehenlassen,  mit  Wasser 


9.  Diphenylketon. 
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1402  >     DRP.  68  360 


4^  lO-Dimelhyl-S,  O-dinKradIphMylketoii 

NO,  NO, 

CH,<f^>-(X)  -<f^CHa  =  C^HuNA  =  300. 


1  T.  Di-p-tolyldichloräthylen  oder  Di-p-ditolyldichloräihyleii  (erhalten  nach  Ber.  7, 
1191)  langsam  unter  Kühlung  in  12  T.  rauchende  Salpetersäure  eintragen;  in  viel  Wasser 
ffießen,  filtrieren.  Aus  Essig&ther,  Sch.-P.  144^.  —  Ebenso  verfährt  man  bei  Anwendung 
des  Di-p-ditolyltrichloräthans. 


1408 


DRP.  289108 

Zusatz  zu 
DRP.  287  994 


4^  lO-DImelhyl-Si  S-diamlnodiplianylketoii 

NH8<f>— CO— <f^NH,  =  C„Hi«N,0  =  240. 


Ann.  824,122  ^^^  ^   ^^  10-Diamino-3,9-dimethyldiphenyhnethan  mit  480  T.  kry- 

stallisiertem  Schwefelnatriimi  und  448  T.  Schwefel  bei  135^  50  St.  unter  Rückfluß  kochen. 
Produkt  aus  Sprit  Umkristallisieren,  Sch.-P.  207°— 210°. 


1404 


DRP.  258  343  6-Aiiilno-3-acetyliiiilnodlphMylketoii-4, 12HlicailHNiiiure 

NHCOCH, 
<(3—  ^^  -<^>COOH     =  C^H^NtOe  =  342 . 
OOOH        NHa 

2-Nitro-5-acetylamino-4-methylbenzoyl-o-benzoesäure  mit  Permanganat  oxydieren  und 
die  Nitrocarboxylverbindung  (Sch.-P.  247°)  reduzieren.    Qelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  316°. 


1405 


DRP.  64  096 


Mononltro-3,  S-dloxydlphMylketon-e-caitoiitSura 

COOH  OH 

<^        ^— C0-<^NÖ7)  =  C^H^O,  =  303. 

OH 


1  T.  [1896]  in  5  T.  Salpetersäure  (1,4)  vorsichtig  eintragen,  in  Wasser  gießen,  filtrieren. 


1400 


DRP.  38  788 


4^  10-Di8-DiimlhylamiiiodlpliMylk«loiHli8ulta8iure 

2S0,H 
(CH,)^  -0>-"  ^  -0>^(^^»)«  =  Cj^H^tO^S,  =  428 


ßO  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  +  200  T.  Oleum  (40%)  auf  140°— 160°  er- 
hitzen, bis  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Probe  keinen  Niederscmag  gibt.  Auf€krbeit\mg 
wie  [1898].    Aus  Wasser  gelbe,  lange  Prismen,  in  Sprit  unlöslich. 


e)  Diphenylketon  mit  fänt  bis  sieben  Snbstituenten. 

lia- 12  a- 8  COOH- 3  NR,- 6  OH 1407 

Br-Br-8  0OOH-3OH-6OH 1408 

4CHa-12COOH-NO,-NO,-NOa 3326 

4CH,-12COOH-3NH,-6NH,-NH, 3326 

6CI-9CI-IOCI-4CH3-I2COOH-2OH 3398 

2  OH- 3  OH- 4  OH- 8  OH- 9  OH- 10  OH 1409 

8Cl-9a-10Cl-llCl-2CH,-12COOH-4NH.COCl 3402 

9a-10a-lia-12a-8COOH-3NR,-6OH 1407 


1407 


108  T.  Di- 


DRP.  118  077      11, 12-Dlchlor-3Hliaihyiamino-6^»xydlpliMylketoii-8-caite 

COOH  N(CÄ)i 

<;^_  CO  -<C^  =  C,aH„N04a,  =  381 . 

a  a  OH 

Dzw.  Tetrachlorphthalsäureanhydrid  -f  82,6  T.  Di&thyl-m-aminophenol 
+  660  T.  Toluol  10  St.  unter  Rückfluß  erhitzen,  den  Sirup  mit  Dampf  vom  Toluol  be- 
freien, Lösung  von  93  T.  Soda  in  lOOO  T.  Wasser  zugeben,  mit  direktem  Dampf  kochen, 
kalt  das  öl  flSbheben,  in  Wasser  lösen,  mit  Soda  fällen,  den  Niederschlag  in  Wasser  lösen, 
mit  Äther  das  Di&^yl-m-aminophenol  entfernen,  das  rückbleibende  sirupöse  Na- Salz  mit 
ESssigs&ure  umsetzen  und  die  amorphe  freie  S&ure  filtrieren.  Wenn  rein,  ist  sie  in  Soda 
ohne  Olabecheidung  löslich,  im  Gegensatz  zum  Tetraohlorprodukt,  das  außerdem  in  Chloro- 
form schwerer  löslich  ist. 
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Benzol:   m.  Beozolreete  duroh  — C —  verbunden. 


1408 


1409 


DRP.  64  085 


DRP.  48148 


COOH 


OH 


Qi^^ia 


=  CjAOcBrs  »  416. 


Br, 
Wie  [1401]  mit  4  MoL  Brom. 


2, 8, 4^  8, 8, 10-HtXMxydlpliMylk«ton 

HO  OH         HO  OH 

H<3"  ^^  -<0^^  ^  CttHioO,  =  27 


Pyrogallol  und  seine  Garbonfl&ure  mit  Chlorziok  erhitzen.  Gelbe  Nadeln,  8cfa.-P.  238°. 
In  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  beständig  (Ann.  209,  270). 


t)  DiphenylketoD  mit  weiteren  BenzolresteiL 

4N:(CHa)-q,H, 1410 

4N:(CHaVCHa-q,H^. 1411 

8COOH-4N:(B)(CHt-C,H5) 1412 


8  CX)OH-  3  N:  (R)r(aH4-  OH)] 
10NRt-4N:(RKCÄ)  .    .    . 


1413 
1414 


10NR,-4N:(R)(CH,.aH5) 1416 

4  N:(R)(CH..CgH.)-  10N:(R)(CHt.C.H-)  1416 

4CH3-8(X)OH--3NH-C,H4.(OH)  .   .    .  1417 
6  a-4  CHa-8  COOH-3  NH-SO. 

•CÄ-CHa 1387 


1410 


DRP.  41  761 

F.  P.  181  361 


(PliMylmelhyl)-4-aiiiinodlpliMyik0ton 


Ca,H,7NO  =  287 


Wie  [1866]  aus  20  T.  Benzanilid  +  20  T.  Methyküphenylamin  +  20  T.  Phosphor- 
oxychlorid.  Ai:üfarbeitung  nach  [1866]  1 ) ;  rohes  Keton  mit  heißer  Petrolnaphtha  extrahieren, 
von  Schmieren  filtrieren,  Fütrat  krystallisieren,  Sch.-P.  82  ^     Kaum  basisch. 


1411 


DRP.  41  751 

F.  P.  181  361 


(B6iiiyliii0lliyl)-4*aiiiiiiodipliMylk0loii 


<OC0^>-N< 


CHa 


=  CtiH^O  «  301. 


Wie  [1866]  aus  20  T.  Benzanilid  +  40  T.  Methylbcnzylanilin  +  20  T.  Phoephorozy- 
chlorid.  Aufarbeitung  nach  [1866]  1).  Kaum  basisch,  in  Salzsfture  unlfielich,  aus  8pnt 
Krystalle,  Sch.-P.  78^— 79^ 


1412 


DRP.  114187 

und  Zusatz 

DRP.  114188 

DRP.  86  931 

DRP.  87  068 

DRP.  108  837 

DRP.  112  297 

DRP.  112  913 

CR.  1894,119, 206 

Ber.  27,  666 


(B6iiz]rlltliyi-)4-«iiiiiodiph6iiylkoloii-8-carl^^ 

CX)OH 


<o-^-o-N< 


CHa 


CaaHtiNO,  =  369. 


Phthalsftureanhydrid«  und  Äthylbenzylanilin  bei  Gegenwart  yon 
Aluminiumchlord  kondensiert  geben  4thylbeDzylamlnobeDZoylbenzoe- 
säure  (aus  Sprit  oder  Eisessig  blaßgelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  172%  mit 
schwach  süßem  Geschmack),  die  stark,  z.  B.  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge reduziert,   in   ÄthyibeDzylamlnobenzylbeDZoesäure   üb^gehL 

Am    Licht    gelbwerdende    Krystalle,     aus     Sprit     umkrystallisi« 

Sch..P.  146  ^ 


1418 


DRP.  122  862 


(lll4tayplimyl-m6lhyi-)8-amiiiodiphMyllcilmi-8-ca^^ 

OH 


COOH 
CO 


N/ 


\ 


I  "CHt 


»  CaiHiaNO«  »  346. 

Nach  [DRP.  86981]  Phtbals&ure  mit  m-Ozyphenylalkyiamlnobenzol  kondensieren. 
Letzterse  erhftlt  man  eis  im  ELftltegemisch  erstarrendes  Ol  durch  Erhitzen  von  Besordn 
mit  Monoalkylanüin. 


10.  Diphenylthioketon. 
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1414 


(Pli6iiylmelhyl-)4-aiiiiiio-1 0-dimtlhylaiiilnodlplimylketoii 

(CH,).N<^]>-a)--<[3-N<^^  =  C,JB[«,N,0  =  330. 


Anm.  F.  3414, 
Kl.  22 
12.  1.  88 
Höchst 
Zus.  DRP.  41  761 

Dieses  Trimethylphenyldlamlnobenzophenon  entsteht  aus  Dirne- 
thylamino-p-benzoesäiire  oder  ihrem  Chlorid  imd  N-Meth^ldiphenylamin  oder  aus  dem  Harn- 
stoff chlorid  der  sekundären  Base  und  tertiärer  Base  mit  Chlorzink.    Sch.-P.  141°— 142  ^ 


1415 


DRP.  72  808 


(B6iiiyl-iii0lhyi-)4-aiiiiiio-1 0-dimeUiylamliuNliphMylketoii 


(CHa)^<(3~  CO --<[3- N< 


CHj 
CH, 


=  C^mN,0  =  344 


27  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  wie  [1846]  mit  13  T.  reinstem  Benzylchlorid  5  8t. 
auf  171  ° — 175°  erhitzen,  bis  der  Gewichtsverlust  an  Clüormethyl  5  T.  beträgt.  Die  Schmelze 
erstarrt  kalt  glasartig.  Zur  Reinigung  in  4 — 5  T.  Schwefelsäure  (50%)  oder  in  konz.  Salz- 
säure warm  lösen,  die  Harze  vorsichtig  mit  Eiswasser  fällen,  filtrieren,  mit  Wasser  oder 
Soda  das  Keton  ausfällen,  ffltrieren,  bei  Luftabschluß  trocknen.  Weiß,  leicht  schmelzbar, 
in  Sprit,  Benzol,  Toluol  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  Aus  Sprit  gelbe  Blättchen, 
Sch.-F.  136^  Identisch  mit  [1882].  —  Tridthyimonobenzyidlaminobenzoplienoii 
analog  aus  Tetraäthyldiaminobenzophenon. 


1410 


DRP.  72  808 


Dit-(Beiizylalkyl)-4,  lO-diamiiiodlphMylkttoii 

N^CH.-0 
CA 


<3-CH^N-O-C0 

CjHg 

=  C,iH^,0  =  448. 


Wie  [1846]:  32,5  T.  Tetraäthyldiaminobenzophenon  mit  26  T.  Benzylchlorid  6  St.  auf 
igQo — 195«  bis  zum  Gewichtsverlust  von  13  T.  erhitzen,  Dampf  einleiten,  Bückstand  in 
Schwefelsäure  (50%)  lösen,  fraktioniert  mit  Wasser  fällen.  DlmelhyldlbeDzyldlamino- 
benzophenoD  entsteht  in  5  St.  bei  170"" — 175"^.  Produkt  mit  Sprit  bei  40  "*  digerieren, 
dann  aus  Sprit  umkrystallisieren.    Sch.-P.  182°.    Identisch  mit  [1882]. 


1417 


DRP.  122  352 


(lll-Oxyplimyl)-3Hmiino-4-imlhyMlph6nyik8lon-8-€arlNNidare 

OH 

NH 
COOH  I 

<[2>— CO— <;^3^^   =  CtiH„N04  =  347. 

Phthalsäure  und  m-Oxyphenyl-o-tolylamin  vorsichtig  kondensieren  und  aus   Sprit 
umkrystallisieren.   Ähnliche  nodiikte  wie  [1418]. 


10.  Bj-S. 


4  NH.R- 10  NH.R 1418 

4NR,-10NRa 1419—1424 

4OH-10OH 1426 


3CH,-9CH,-4NH.R~10NHR  1424,  1427 

4  OH- 10  OH- (SO  ja), 1428 

Thiobase 1426 


1418 


DRP.  121  837 


4^  lO-Dit-MeUiynminodiphMylthiokttoii 

CH,.NH<([2>— C— <(3nH-CH,  «  Ci^ieNiS  =  256. 

8 


Aus  dem  Auramin  [1808]  nach  Ber.  20,  2857  und  3267. 


1419 


4^  10-Di8-DlalkylaiiriiiodipiiMylthMc«ton 

(CH,)^<3-C-<3N(CHa),  =  C^tH,^^  =  284. 


DRP.  29  080 

Bar.  20,  2857; 
20,  3261 

25  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  +  26  T.  Salmiak  +  25  T.  Chlorzink  bei  160'* 
bis  160*"  4—6  St.  verschmelzen.  SchmeLEe,  die  klar  wasserlöslioh  sein  muß  (Auramin), 
in  Sprit  lösen,  Schwefelwasserstoff  einleiten,  wobei  Ammoniak  entweicht  und  das  Thioketon 
sich  ausscheidet;  mit  Schwefelkohlenstoff  statt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  ent- 
steht Rhodanwasserstof feäure  und  Thioketon. 


Xanga,  Zwinhenprodukto  der  TeerfubeDt&brikAtion. 


16 
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Benzol:   HE.  Bensolreste  durch  — C —  verbunden. 


1420 


DRP.  S7  SSO 

E.  P.  12  022/86 
F.  P.  175  376 


Ber.  20,  1731; 
20,  3289 


In  50  T.  Dünethylanilin  im  geschlossenen  Rührapparat  zwischen  0^ 
und  10*"  innerhalb  3--4  St.  10  T.  Kohlenstoffsulf ochlorid  (erhalten  nach 
DRP.  Annu  5430»  Kl.  22,  27.  8.  87)  gedöst  in  30  T.  Schwefelkohlenstoff 
einrühren.  10 — 12  St.  ohne  Kühlung  weiterrühren.  Aufarbeitung: 
1.  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  versetzen,  bis  das  EHmethylanilin 
völlig  neutralisiert  ist,  Schwefelkohlenstoff  abdestiUieren,  Keton  fil- 
trieren, waschen.  Oder  2.:  Schm^ze  alkalisch  steU^i,  Schwefelkohlen- 
stoff imd  Dimethylanihn  zusammen  abdestiUieren,  das  krystaUinisch  ausgeschiedene  Keton 
filtrieren.  Auch  erhaltbar  aus  dem  RecJstionsprodukt  [4S5]  und  20  T.  DimethylanUün  durch 
10-stündiges  Rühren  bei  20 '^ — 30°.    Auch  gemischte  Ketone  herstellbar. 


1421 


1422 


DRP.  S9  074  1  ^-   Tetramethyldiaminobenzophenon  mit  0,2  T.  Phosphorpenta- 

sulfid  gemischt,  in  kleinen  Portionen  im  Emailkessel  auf  höchstens  160*^ 
erhitzen.  Schmelze  mit  Wasser,  dann  mit  Sodalöeung,  dann  wieder  mit  Wasser  auskochen. 
Aus  der  0 — 10-fachen  Menge  heißem  Amylalkohol  umkr3r8ta]li8ier6n.  —  Ebenso  Tetm« 
äthyldiamlnothiobenzophenoii.   Nach 


Zus. 
DRP.  40  374 


erwärmt  man  100  T.  Tetraäthyldiaminobenzophenon  mit  32  T.  Phos- 
phorozychlorid  und  40  T.  Toluol  im  Wasserbade,  bis  cUe  Ketonbase  in 
ihr  blaues  Halogenderivat  verwandelt  ist.  Trodcenen  Schwefelwasserstoff 

einleiten,  bis  sich  eine  Probe  in  kaltem  Wasser  nicht  mehr  blau  löst.    Lösliche  Schmelze 

in  Wasser  verteilen,  mit  Soda  neutralisieren,  Toluol  abtreiben.  Aus  Sprit  ximkrystallisieren. 

—  Auch  in  Chloroformlösung  mit  Phosgen  und  Schwefekiatriimi  erhaltbar.    Ebenso  die 

Tetramethylverbindung. 


1428 


DRP.  S7  90S 


Ann.  259,  300 
ebenso  identisch  mit  [1421]. 


50  T.  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  +  15  T.  Schwefel  auf 
230°  erhitzen,  bis  die  Schwefelwasserstoff entwicklung  aufliört.  Noch 
warm  in  25  T.  Amylalkohol  lösen;  kalt  krystallisiert  das  Thioketon 
aus.    Identisch  mit  dem  Körper  Ber.  20,  1731.    Tetraäthylverbindung 


1424 


DRP.  287  994  25,4  T.  4,  10-Tetramethyldiaminodiphenvhnethan  mit  29  T.  Schwefel 

und  24  T.  kryst.  Schwefelnatrium  unter  Rückfluß  bis  zmn  Verschwinden 
der  Base  erhitzen.  Schmelze  mit  schwefelhatriumhaltigem  Wasser  auskochen,  Reste  der 
Methanbase  mit  Sprit  oder  verdünnter  Salzsäure  extrahieren.  Das  Tetramethyidlamino- 
dlphenylthloketoii  schmilzt  bei  202 '^  bis  204°.  Das  ebenso  gewonnene  4,  lO-Mmethyl«- 
diamlno-^  9Hllmethyltlilobenzophenoii  bildet  ein  rotes  KrysteJ^pulver  vom  Schm.-P.  189°. 


1425 


DRP.  80  223 


DRP.  57  963 


4^  lO-DlamliHNlIplimyliiielhaii-ThlolMM  (C«h«-nh,)C[S]. 

4 — 5  T.  Diaminodiphenylmethan  mit  1  T.  Schwefel  im  Olbade 
6—8  St.  auf  HO""— 180°  erhitzen.  Wenn  die  Schwefelwasserstoffent- 
wicklung nachläßt  mit  verdünnter  Salzsäure  reinigen.  (Patentangaben  unklar.)  Das 
salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  braun  bis  violettrot  löeuch,  mit  Salzsäure  ausfäUbcur.  Sprit- 
löeung  -f  wenig  Wasser  »=  braune  Flocken  der  ausgefallenen  Base.  Färbt  Baimiwolle,  ver- 
hält sich  völlig  anders  als  die  Thiobenzophenone. 


1426 


DRP.  7S  287 


4^  lO-DloxydiphMyHhioktlM 

s 

OH<(3— ^-KD^^  =  CmHioO,S  =  230, 


Na-Salze  von  [1428]  mit  Schwefelsäure  (30%)  auf  lOO""  erhitzen,  wobei  die  SO,H. 
Qruppen  abgespalten  und  gegen  OH  ersetzt  werden.    In  Alkali  lösen,  mit  Salzsäure  fällen. 


1427 


DRP.  1«  837 


S,  O-DImolhyM,  lO-db-iiMlhylliiiiiiodiplianyHIiloketoii 


CH, 


S 


CH, 


uu,     II  ^**t 

aa,NH<[^^C— <^NHCH,  =  Oifi^fi  =  284. 

Aus  dem  Auramin  Q  des  Handels  nach  Ber.  20,  2857  und  3267. 


1428 


DRP.  7S  207 


4, 10-DloxydipliMyttbiokttomulfMiur«ii    OH 


s 

II 

c 


(SO,H). 

10  T.  Schwefdblumen  in  10  T.  Oleum  (30%)  lösen  und  in  diese  Sesquioxydlösung 
10  T.  gepulvertes  Dioxydiphen^dmethan  einriihren.  Die  Temperatur  soll  50°  nicht  über- 
steigen. Nach  mehreren  Stunden  in  Eiswasser  gießen,  auskalken,  vom  Gips  filtrieren, 
Filtrat  mit  Soda  fällen,  vom  kohlensauren  Kalk  ffltrieren.  Das  Filtrat,  enthaltend  Mono- 
und  Polysulfosäuren,  kann  direkt  für  Azofarbstoffe  verwendet  werden.  Die  Na-Salze  sind 
durch  Eindampfen  als  rotbraune  Pulver  erhaltbar. 


11.  Triphenylmethan. 
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11.  B|-Ar. 
a)  Ar  «  H  und  CeHs,  CA-Cl  mm. 


8 


2 


10 


11     12      /\ 

i8ri8>i 


17 


14 

15 


16 

4NH,-10NH, *. 1429 

SCH,-4NH,-6NHt-10NH, 1430 

4  COOH- 10  NR,- 16  NR,- 3  OH 1436 

16CH,-4NR,-10NR,-16SO,H 1431 

2CH,-ÖCH,-8CH,-11CH,-4NH,-10NH, 1434 

2CB,-8CB,-3COOH-9COOH-4OH-10OH 1437 

2CH,-8CH,-4NH,-6NH8-10NH,-12NH, ; 1432 

3CH,-9CH,-6NH,-12NH,-4NH.R-10NHR 1433 

8NH,-4NR,-16NR,-9OH-10SOJI-12  8OsH 1441 

14a-2CH,-8CH,-3  0OOH-9  0OOH-4OH-llOH 1436 

3CH,-9CH,-16CH,-4NH,-6NH,-10NH,-12NH, 1438 

2CH,-8CH,-NO,-4NH,-6NH,-10NH,-12NH, 1439 

3CH,-9CH,-16NO,-4NH,-10NH,-6NR,-12NR, 1440 

2CHs-8CH,-4NH,-6NH,-10NH,-12NH,-NH, 1441 

14NH,-4NR,-10NR,-1ÖOH-16SO,H-18SO,H 1431 


1429 


DRP.  106  487 

DRP.  64  270 

DRP.  68144 

DRP.  106  719 

DRP.  107  718 


4^  10-DlamlMMpiMlqrbMlluui 

NH,<3>-  CR  =  Ci  JH„N,  =- 
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100  T.  Axninobenzylbase  erhalten  z.  B.  aus  130  T.  salzaaurem  Anilin,  400  T.  Anilin 
und  90  T.  Benzilidenamlin  bei  1&— 20**  (alkalisch  stellen,  Anilin  abblasen)  oder  direkt  aus 
Benzaldehyd  und  Anilin  mit  100  T.  salzsaurem  Anilin  300  T.  Anilin  6  St.  im  Wasser- 
bade erwfirmen,  alkalisch  mit  Dampf  das  Anilin  abtreiben  und  den  Rückstand  aus 
Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  106  .  —  Über  die  Bildung  von  Di-p-tolylphenylmethan 
aus  Toluol  und  Benzaldehyd  siehe  Ber.  88,  84. 


1480 


DRP.  111  041 

Lit.  wie  [1429] 
Ber.  89,  2478 


S-MettiyM»  8,  lO-triimiMlripImiyliMlIiM 

NH,<^2>— CH      ^  =:  CjetaN,  —  303. 


12,2  T.  o,  p-Toluylendiamin  in  200  T.  Wasser  und  60  T.  Salzsäure  (21'')  lösen,  warm 
mit  27,4  T.  der  Base  aus  Anilin  und  Benzaldehyd  [1429]  versetzen,  4  St.  im  Wasserbade 
erw&rmen  und  wie  [1429]  aufarbeiten.  Aus  Benzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  180^  — 
Ebenso  weitere  22  Triphenylmethanbasen  aus  den  Aminobenzylbasen  [1429]  aus  Benzal- 
dehyd oder  Nitrobenzafdehyden  und  Anilin  oder  o-Toluidin,  umgesetzt  mit  o-Toluidin  oder 
m-Phenylendiamin  oder  o,  p-Tolujdend iamin. 


1481 


DRP.  06  830 


10-NMhyl-4^  lOHlltHHmolhyliiiiiMlriplimyliMlIiaii-IS-M 

(CH,),N<3-CH     S0,H         «  C,^„N,0,S  «  408. 


Wie  [158].  1  T.  des  Kondensationsproduktes  von  Tetramethyldiaminobenzhydrol 
imd  O-Toluidin  in  2  T.  Schwefelsäure  und  10  T.  Wasser  losen,  diazotieren  und  die  Diazo- 
lösung   weiter  wie   [158]   mit  4 — 5  T.  Kupferpulver  oder  rotem  Cuprosulfit  behandeln. 

16* 
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Benzol:    III.  Benzolieete  duroh  — C —  Verbunden. 


Die  Salze  ffirben  sich  an  der  Luft.  —  Nach  Schweiz.  Fat  78  895  von   1916  erh&lt  man 
Tetramethyldlamino-'aiiiinoozytriphenyliiiethandlsiillosäiire 

CH 


HOjSAnH, 

UOH 
SOaH 

aus  88,2  T.  TefammethyldiazninooxytriphenylmethandisulfoB&ure.  In  500  T.  Soh^^ei- 
sfture  (98%)  bei  20''— 30*"  gelöst  zwischen  0*"— 5*"  mit  26,5  T.  Misohs&ure  (50%)  nitrieren, 
Nitrokörper  nüt  Eis«i  imd  Essigsäure  reduzieren,  sodaaJkaliachee  Fütrat  ansftuem. 


1482 


DRP.  43  714 

und  Zus. 
DRP.  437S0 

A.  P.  382  832 
E.  P.  9614/88 


2,  S-DImelhyM»  6,  iOf  li-tilnuniMMpheiiyliiicIliaii 

CH, 


CH, 

NH,<^~V-CH 
HNH, 


=  CnH„N4  =  331. 


1.  75T.  [1520]  mit  85  T.  m-ToIuylendiamin  und  500  T.  Wasser  auf  60""— 70"*  erw&rmeii« 
bis  alles  gelöst  ist.  Mit  Wcusser  verdünnen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Alkali  ffiUen.  Oder  2.: 
48  T.  m-Toluylendiaminsulfat  mit  20  T.  Natronlauge  (40%)  und  30  T.  Wasser  vrareiben, 
Krystallbrei  mit  10,6  T.  Benzaldehyd,  gelöst  in  24  T.  Sprit  (95%),  auf  60''  erw&rmen,  bis 
alles  gelöst  ist.  Mit  Wasser  verdünnen,  Base  mit  Alkali  fällen,  filtrieren,  waschen,  trocknen. 
Oder  3. :  61  T.  m-Toluylendiamin  mit  98  T.  seines  salzsauren  Salzes  in  200  T.  Sprit  g^öet 
mit  53  T.  Benzaldehyd  auf  dem  Wasserbad  auf  70 '^ — 80 '^  erwärmen,  Krystalle  des  Chlorides 
der  Tetraaminobase  filtrieren,  mit  Sprit  waschen. 


1488 


DRP.  71  382 

Zusatz  zu 
DRP.  68  908 


3, 0-Dim0lhyl-2, 8-diaiiilno-6,  ll-dit-molhylliiiiiiolriphMylmelliaii 

H,NCH, 

H,cjra, /<!> 


NHR 


CH 


[HR 


1  Mol.  Benzaldehyd  und  2  MoL  m-Aminoalkyl-o-toluidin  mit  wenig  Schwefelsäure  in 
Spritlösung  erhitzen;  das  Methylprodukt  scheidet  sich  kalt  krystallinisch  ab,  das  Äthyl- 
produkt wird  durch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  isolicNrt» 


1484 


DRP.  308  786 


J.p.Ch.  1907, 331 
DRP.  71969 


4p  10-Diaiiilno-2p  8, 6,  ll-tilnunelhyHripimqrliiielluui 

CH, 

CH,  /O^^« 
BN^(~y—(m     CH,      «  C»H,»N,  «  330. 
CH,      \<^ 


12  T.  techn.  XyUdin  mit  60  T.  Benzaldehyd  einige  Stunden  auf  80''— 90"^  erwärmen» 
kalt  200  T.  Salzsäure  (21  "*)  zusetzen,  unter  Luftabschluß  einen  Tag  auf  100®  erhitzen» 
250  T.  Natronlauge  (40'')  und  200  T.  Wasser  beigeben,  Xylidin  mit  Dampf  abblasen,  das 
rohe,  sprödharzige  Produkt  nüt  Sprit  extrahieren,  RüdsBtand  aus  Sprit  umkrystallisieren, 
Sch.-P.  210^ 


1485 


DRP.  286  433 


144Milor-2,8-«melhyl-4,1O^loxyMpheiiylm0lliaii-^ 

H,C  COOH 

HOOC^,  /d)^^ 

~"  CH  ca  =  CmHi,0/}1  =  426» 


OH 


Benzaldehyd  bzw.  14  T.  o-Chlorbenzaldehyd  (m-Nitro-p-diathylamino-2, 6^chlor- 
benzaldehyd)  und  30  T.  o-Kresotinsäure  in  50  T.  Phosphoroxychlorid  einrühren  und 
15  T.  Chlorzmk  zugeben.  Die  erstarrte  Masse  mit  Wasser  verreibt.  Sch.-P.  des  in  theo- 
retischer Ausbeute  entstehenden  Produktes  280  ^   Man  kann  auch  nach 


11.  Triphenylmethan. 
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14M 


1437 


das  Kondensationsprodukt  von  1  Mol.  o-Chlor-  ^oder  m-Oxybenz- 
aldehyd  mit  2  Mol  o-Kreaol  (oder  DimeÜiylamlin)  eds  Dialkalisalz 
mit  Kohlensäure  einige  Standen  unter  sohwaohem  Druck  auf  150—200° 

erhitzen,  und  erhält  so  10, 16i-Bisdlinethylaiiilno«3-oxytriplienylinethan-4-earboiifliiire 

usw.  —  Nach 


Zus« 
DRP.  286744 


Zus. 
DRP.  290  801 

und  erhält  so  die 


verrührt  man  21  T.  Benzalohlorid  (statt  Benzaldehyd  des  Hauptpatentes), 
40  T.  o-Kresotinsäure,  70  T.  Phosphoroxychloiid,  24  T.  CUorzink  und 
40  T.  Toluol  bei  40 '^ — 60°  bis  zimi  Verschwinden  des  Ausgangsmaterials. 
2,  B^lHiiietliyMy  10«diozytrlplienylineUian«3,  tMiearbonsäure. 


1488 


DRP.  45  204 

Zusatz  zu 
DRP.  43  714 

Ber.  9,  1750 


8, 0, 10-Triiiiolhyl-4^  8, 10, 12-t8lnuiilMMpliM]fliiieth8n 

(3H, 


NH, 


\ 


OnHiiN«  —  346. 


Och. 


12  T.  ToluylaJdehyd  und  31,6  T.  einfach  salzsaures  m-Toluylendiamin  in  Spritlösung 
auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  nach  beendeter  RecJstion  den  Sprit  abdestillieren,  Rück- 
stand mit  Wasser  aufnehmen,  filtrieren,  Filtrat  +  überschüssiges  Kali,  Base  filtrieren, 
waschen,  trocknen.    Grau  gefärbtes  Pulver  in  Wasser  imlöslich,  in  Benzol  oder  Sprit  löslich/ 


1439 


DRP.  45  208 

Zusatz  zu 
DRP.  43  714 


NHro-2, 0-dimelhyM»  8, 10b  12-tilnuniiiolrlpliMyliiiclliaii 

CH, 
NH,<^^        ^— CH    ^^*  =  CöH„N,0,  =  377. 


10  T.  Tetraaminoditolylphenylmethan  [1482]  als  Sulfat  in  50  T.  Schwefelsäure  (Oe"") 
lösen,  zwischen  5''  und  15°  mit  4,6  T.  Nitriersäure  (2  T.  Schwefelsäure  (66'')  +  1  T.  Sal- 
petersäure (44°))  nitrieren.  In  Wasser  gießen,  mit  Soda  fällen,  durch  Umlösen  mit  Salz- 
oder Schwefelsäure  reinigen.  Orangefarbiges  Pulver,  in  Eisessig  leicht,  in  Benzol  schwer, 
in  Sprit,  (Chloroform  und  Äther  sehr  schwer  löslich.  Oder:  100  T.  schwefelsaures  m-Toluylen- 
diamin mit  200  T.  Sprit  (50%)  und  36  T.  p-Nitrobenzaldehyd  eioige  Stunden  unter  Rück- 
fluß sieden.  Sandiges,  blekß-rötlichgelbes  tCrjrstaUpulver  filtrieren.  Oder  wie  [1440]  aus 
21,5  T.  Nitrobenzaldehyd  (o,  m,  p),  34,7  T.  m-Toluylendiamin,  28  T.  Sabssäure  (22,5  "*) 
und  100  T.  Sprit  (96%). 


1440 


DRP.  70  086 

Zusatz  zu 
DRP.  68  008 


8, 0-Dim0lhyl-18-nltro-4»  lO-dlamino-O»  12-diSHlim0lhylaiiiliio- 

triplMnyliiitlliM 

•        /  N(CH  ) 
H^<;[3— ^^  *  =  Cja^N^O,  «  420. 

(CH^        \ONO. 

1  Mol.  p-Nitrobenzaldehyd  +  2  Mol.  m-Dimethylamino-o-toluidin  -f-  1  Mol.  Schwefel- 
säure in  Spritlösung  erwärmen,  das  Sulfat  des  Kondensationsproduktes  loystallisiert  aus. 
Oder:  Tetramethyltetraaminoditolylmethan  in  konz.  schw^elsaurer  Lösung  nitrieren,  die 
erhaltene  Nitroverbindung  reduzieren. 


1441 


DRP.  45  204 

Zus.  DRP.  43  714 


2, 0-DliMttiyM»  8, 10, 12,  x-pentanilMlripImiyliiielhM 

CH, 


CH, 


-  CnH»N,  —  347. 


26,5  T.    salzsauree    Nitrotetraaminoditolylphenylmethan    [1439]    allmählich    in^eine 
warme  Mischung  von  45  T.  Zinnchlorür  und  120  T.  Salzsäure  (22,5'')  eintragen,  reduzierte 
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Benacol:   III.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


Losung  mit  viel  Wasser  verdünnen,  mit  SchwefelwasserBtoff  entsinnen,  Filtrat  init  Alkali 
fallen,  ffiurblose  Krystalle  aus  siedendem  Wasser  umkiystallisieren.  —  4,  IB-Tetmäthyl-' 
dlamlno-^-amlnO'-ll-'Oxytriplienyimetluui'-lO,  12-'dlsiilfo8äiire  erhält  man  nach  Schweiz. 
Fat.  77  641/1916  durch  Nitiierun^  imd  folgende  Reduktion  der  entsprechenden  Tetra- 
äthyldiamin ooxytriphenylmethand isulf osfture.  Läßt  sich  diazotieren  und  liefert  Azo- 
farbstoffe. 


b)  Ar-:N.G«Hs. 

Unsubstituiert 129,  1442 

4NH,-10NH, 1444 


1442 


DRP.  260  286 

Zusatz  KU 
DRP.  241853 


DIphmylketophenyümM  (BtniophMOiiMli) 

0-9-0 


NCJEL^  =  CijHj^,  «  267. 

Benzophenon  und  Anilin  ün  molekularen  Verhältnis  mit  1%  Jod  bis  cur  Wasser- 
abspaltung erhitzen. 


e)  Ar-NHCA. 


4NH, 1443 

lONOj-4NHs 1443 


10NH,~4NH, 1444 

3CH,-8NO,-4NH,. 1443 


1448 


1444 


DRP.  106487 

Ber.  18,  667; 

15,  676; 

16,  1321; 
18,  2094; 

J.  pr.  86,  246 
DRP.  87  934 


4-Aiiiliio-C-plienyliiiiliMHllpli0iiyliii0lhM 

<(3-  ÖH  =  CiJH„N,  =:  274 . 

\nh.<3> 


130  T.  salzsaures  AnUin  in  400  T.  Anilin  lösen,  bei  15''— 20''  90  T. 
Benzylidenanilin  zusetzen.  Wenn  in  einer  Probe  mit  Säure  kein  Benz- 
aldehyd mehr  nachweisbar  ist,  die  Masse  in  kalt  gehaltene  Natronlauge  gießen,  mit  Dampf 
das  Anilin  abblasen.  Das  zurückbleibende  Ol  —  AmlnophenylaniUdotoiool  —  ist 
nicht  krsrstallisierbar.  In  Spritlösung  entsteht  mit  Essigsäure  +  Bleisuperoxyd  gelbe, 
dann  mißfarbige  Braunfärbung,  während  Diaminotriphenyhnethan  so  einen  violetten 
Farbstoff  gibt.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lödich.  Die  krystaUinischen  Basen 
aus  p-Nitrobenzaldehyd  -f  Anilin  und  o-Nitrobenzaldehyd  +  o-Toluidin  vom  8ch.-P.148'' 
bzw.  154^  sind  nur  in  heißem  Benzol  leicht  löslich  und  bilden  nach 


DRP.  166346 

Zusatz  zu 
DRP.  99  542 


DRP.     31 936 
DRP.     29  060 


Zwischenprodukte  zur  Darstellung  von  Diaminobenzophenon  und  Homo- 
logen. —  32  T.  gepulverte  Base   aus  p-Nitrobenzalaehyd    und    Anilin 


NO 


-CH 


\ 


NH.CeH, 


in  100  T.  Sprit  suspendieren,  mit  der  Löeimg  von  24  T.  Schwefelnatrium  und  6,4  T.  Schwefri 
in  25  T.  Wasser  erwärmen,  bis  die  rotgelb  werdende  Flüssi^eit  ins  Sieden  gerät.  Nach 
8-stündigem,  stetigem  Erwärmen  den  Sprit  abdestillieren,  das  rotgelbe  Ol,  das  nicht 
erstarrt,   wiederholt  mit  Wasser  waschen,    4-10-Diamlnobenzophenonanil  (Auramin) 


NH,<; 


>— C 


JT- 


^N.CÄ 


in  überschiissiger  Säure  warm  lösen  (farblos),  alkalisch  mit  Dampf  vom  Anilin  befreien. 
Als  Rückstand  bleibt  p-Diaminobenzophenon  vom  Soh.-P.  236 '^  zurück,  welches  in  Sprit 
und  Äther  schwer  löslich  ist  (Ber.  19,  110).  Das  Auramin  ist  vielleicht  identisch  mit  dem 
Produkt  des  DRP.  31  936. 


1.  Diphmylatiiylen. 
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rV.  Benzolreste  durch  Ketten  yerbonden,  die  mit  — €■ 

beginnen. 

1.  Zwei  Benzofareste  dureh  — C— C—  (— CjC— CiC— )  Terbunden. 


0      8 


2      8 


'»O-K^^Ö* 


11     18 


1  I 


0      5 


a)  Bindimg— C!C— . 

4NOg-10NOt 1W5 


1445 


DRP.  45  371 

J.pr.  84,  343/47 


4|  lO-MttninoHllpliiiqflMi^yliii 

C  =  C— <(3NH,  =  CuHaN,  =  208. 

Duroh  Beduktion  des  p-Nitrotolans.  Diaminotolan  siedet  bei  236  ^ 
Mit  verdünnten  Säuren  erw&rmt  gibt  es  glatt  DUunlnodesoxybenioin 
NH,.CÄ-CH»*CO.CtH.NH,  vom  Sch.-P.  146*. 


b)  Bindmig— GH:GH— 


20H 1447 

4NO-10NO 1446 

2NO,-4NO, 1447 

4NO,-10NO, 1448 

4NH,-10NH, 1448,  1440 

4NOj-4NO,-10NO, 1460 

2a-ioa-2so,H-8SOJa uei 

NH,-NH,-NH,-NH, 1060 


4NO-10NO-2SO.H-8SO,H  .  .  .  1462 
4NO,-10NO,-2SOJH-8SO,H  .  .  .  1463 
4  NH,- 10  NHt~2  SOsH-8  SO,H  1458-1455 
4 NHNH,- 10 NHNH,- 2  SO,H 

-8SOaH 1456 

4  NHR- lONH.R- SO,H— SO»H 

(R  =  OOCÄ-NH-CJOCÄ^NHi)      1*67 
4N.Pyraz.-10N.PyraB 1468 


1446 


DRP.  79  241 


Ber.    6,  328 
18,  1876; 
16,  941; 


4^  lO-DInMmodlpliMylillqrtai 

N0<^—  CH  =  CH  -<^N0  =  Ci  A»NtO,  =  238 . 

Aus  p-Nitrotoluol  mit  sebr  starker  methylalkohoUsober  Natronlauge. 
Aus  Benzoesäureäthylätber  umkrystaUisieren,  Scb.-P.  263  ^  In  Sobweiel« 
säure  kirschrot  löslich. 


1447 


DRP.  124881 

KP.  10  126/00 
F.  P.  304  740 

Ber.  84,  2842 


2p  4-Dlnitrodlplmiylillqrl6ii 

NOg 
<;^— GH  =  CH— <3>N0g  =  CiÄpNjO^  «  262. 


6  T.  Benzaldehyd,  0  T.  o-p-Dinitrotoluol  und  0,4--0,6  T.  Piperidin 
auf  170°  erwärmen.  Wenn  die  Wasseraussoheidung  beginnt,  Temperatur 
auf  130* — 140*  sinken  lassen,  2  St.  halten,  kalt  den  Elrystallkuchen  zerkleinert  mit 
Sprit  anrühren,  absaugen  und  trocknen.  Aus  Eisessig  umkr3r8tallisieren.  Sch.-P. 
130* — 140*.  La  Sprit  sehr  schwer  löslich.  Statt  Piperidm  zuzusetzen,  kann  man  auch 
trockenes  AmmonuJcgas  durchleiten.  —  Über  2-OxystOben  siehe  Ber.  42,  825;  Stilben 
selbst  aus  Phenylnitromethan:  Ber.  88,  602. 


1448 


DRP.  39  769 

E.  P.  728^84 
Ber.  6,  328 


4, 19-Dlaiiiliiodipli6nylllliyliii 

NHg<^^>— CH  «  CH-<^NH,  =  Q^HmN,  =  210. 


Aus  2  Mol.  p-Nitrobenzylchlorid  in  alkoholischer  Kalilaugelösung 
resultiert  Dinitrostilben.  Dieses  nach  [1454]  oder  mit  Zinn  imd  Salz- 
säure reduziert  gibt  lUainliiostilben.  Nadeln  oder  Blättchen,  Soh.-P. 
226* — 227*.     Salzsaures  Salz  und  Sulfat  in  Wasser  schwer  löslich. 
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Benzol:   IV.  Bensolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1449     DRP.  116  287 

Ber.  6,  329 
J.  pr.  89,  602 


Anm.  F.  13091, 
m.  12.  4.  10.  00 


0,1  T.  p-Dinitroetüben  mit  1  Vs  T.  Wasser  kurze  Zeit  kocbm,  0,26  T. 
Schwefelnatrium  zusetEen,  Vt  ^^  weiterkochen,  kalt  den  braunroten 
Niederschlag  filtrieren,  mehrere  Male  mit  Wasser  auskochen,  in  ver- 
dünnter Saksäure  lösen,  filtrieren  imd  mit  Alkali  fällen.  Zur  Reinigung 
in  verdünnter  Salzsfture  lösen  und  mit  rauchender  Salzs&ure  als  grau- 
weißes salzsaures  Salz  f Allen.    Statt  Schwefekiatrium  kann  man  nach 

auch  K-  oder  Na-Sulfhydrat  verwenden. 


1450 


1451 


DRP.  124  ttl 

lit.  wie  [1447] 


2, 4^  lO-TrinltradlpbaiqfliUiirlM 

NO, 
NOg<(][>— CH  =  CH-.<^NOg  =  Ci4HtN,0e  =  316, 


Wie  [1447]  mit  8  T.  p-Nitrobenzaldehyd.  Nach  dem  Verrühren  mit  Sprit  absaugen, 
aus  Nitrobenzol  umkrystaUisieren  und  mit  Sprit  waschen.  Verfilzte,  gelbe  Nadeln  vom 
Sch.-P.  240 ^  —  Ein  anderes  Trinitrostüben  erhält  man  aus  o-p-Dinitrotoluol  und 
m-Nitrobenzaldehyd.  Soh.-P.  183° — 184^  —  Über  Tetraamlnostilben  siehe  Ber.  87,  3696. 
—  Über  Dinitrodimethyl-,  Dlnltrodlmelhoxystilben  und  Dinitrostilbendiearbonsäiire 
siehe  J.  Chem.  Soa  98,  1721. 


DRP.  117  S40 


4,  IO-DlciilonaplMiiylithyiM-2,  S-dbultasiiir« 

SO,H  SO,H 

a<^^^CH = CH— <^^2>a = CiAoO«s,at  =  408. 


25  T.  DiaminostQbendisulfosäure  in  150  T.  Wasser  und  8  T.  Soda  lösen,  150  T.  Salz- 
sfture (30%)  zuflieOen  lassen,  bei  0°  mit  10  T.  Nitrit  diazotier^i,  langsam  8  T.  Kupfer- 
pulver zugeben,  wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  das  Kupfer  mit  Schwefel- 
natritun  entfernen,  evtl.  zur  Isolierung  eindampfen  und  den  Rückstand  mit  Sprit  extra- 
hieren, sonst  direkt  die  Lösung  benützen. 


1458 


DRP.  79  241 

Gh.  Ind.  1887, 309 


4^  10-Dlnllro80dlplMiiylilliyloii-2,  S-disultailur« 

SO,H  SO,H 

N0<^3^^^  =  CH— <(3nO  =  CVtHioNtO,  =:  334. 


p-Nitrotoluolsulfosäure  mit  großem  Überschuß  von  Natronlauge  (17®)  auf  80^ 
wfifmen.  (Direkt  gelb.) 


er- 


1458 


DRP.  106  961 

B.  P.  5361/97 
F.  P.  272  384 


Ber.  19,  3237; 

80,  3097; 

81,  1078 


4^  10-DlnltradlpliMyltlhyl6ii-2, 8-ditulfoslur« 

SO,H  SOtH 

N0,<(3— ^^  =  CH— <(3^^«  =  CiÄoNjOio  «  366. 


24  T.  p-nitrotoluolsulf  osaures  Natrium  in  200  T.  Wasser  lösen,  bei 
80®  aUmähUch  70  T.  einer  Lösimg  von  unterchlori^aurem  Natrium, 
die  in  einem  Teil  0,15  T.  aktives  NaOa  und  0,03  T.  NaOH  enth&lt 

gut  geringem  Über^huß)  zufließen  lassen.  Wenn  nach  mehrstündigem  Rühren  kein 
ypoohlont  mehr  nachweisbar  ist,  erkalten  lassen,  gelbliche,  glfinzende  Blätter  ffltrieren, 
Mutterlauge  aussalzen  oder  eindampfen  und  ansäuern.  Wird  mit  Chlorkalk  gearbeitet,  so 
setzt  man  zur  Einleitung  der  Reaktion  etwas  Natronlauge  zu.  Stark  reduziert  entsteht 
Dlamlnostllbendisalfosäure,  schwach  alkiüisch  reduziert  büden  sich  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazoverbindungen,  die  z.  T.  Farbstoffe  sind.  Vgl.  das  vermutlich  identische  Produkt 
des  DRP.  113514. 


1454 


1455 


DRP.  38  736 

A.  P.  360  553 
Ber.  1973237 


4^  IO-Dlaiiiiiio-dlpliMyliHiylM-2, 8-disulf08aur« 

SO,H  SO«H 

NH,<^3— ^^  =  CH— <^NHg  =  Ci^HmNiO,  =  306 . 


Aus  50  T.  p-nitrotoluolsulfosaurem  Natrium,  in  700  T.  Wasser  gelöst,  und  30  T. 
Natronlauge  (40^)  entsteht  Azexysttlbendlsuifosäiire  (Sonnengelb).  Die  gelbrote  Flüssig, 
keit  bis  zur  Entfärbimg  reduzieren  (z.  B.  mit  Zinkstaub),  heiß  nitrieren,  i^trat  mit  Salz- 
säure fällen.    Unlösliches,  gelbliches  Pulver.    Nach 


Zus. 

DRP.  40  476 


beide  Operationen  vereinigen,  also  p-nitrotoluolsulf  osaures  Natrium  mit 
Natronlauge  und  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  kochen. 


1.  Diphenylfttbaji. 
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14M 


DRP.  46  3» 


4, 10-DihyilraziiioHHph6iiylilliytoii-2,  B-MsullMlur« 

SO»H  SO,H 

NH,-NH<(3— ^^  =  ^^  — <(3NH.NH,  ==  CiÄjN.O,  =  836. 


100  T.  IXanunostüb^idisuUoeäurepaste  (50%)  in  1000  T.  Wasser  +  50  T.  Salzs&ure 
verteflen,  mit  der  Lösung  von  19  T.  Nitrit  in  80  T.  Wasser  tetrazieren,  unter  starker  Küh- 
lung langsam  eine  Lösung  von  125  T.  Chlorzink  in  160  T.  Salzsäure  zufließen  lassen,  schließ- 
lich nach  mehrstündigem  Stehen  aufkochen,  Hydrazin  filtrieroi,  waschen,  trocknen  oder 
direkt  verwenden. 


1457 


DRP.  2S2  376 

Zusatz  zu 
DKP.  250  342 


X,X'-mamiiio-tfibMioyi-IVJV'-diliniiio-dibMioyi-4^16-tfliiiiliio- 

tf  lphMyUtthyl6ii-2, 8-disulfoiaurt 

Bi     SO,H  SOJH  H 

.     R=OO.Cja;.NH— OO-CÄ-NHi  —  C4tHMN«OxoS,  =  826. 

Wie  [1886].  —  Weitere  Einwirkung  von  Nitrobenzoylhalogeniden  auf  die  dort  erhaltenen 
Produkte  und  Reduktion  zu  den  Basen,  die  dann  noch  besser  auf  die  Faser  ziehen  als  die 
ursprüngliohen  Körper.  Die  aus  52  T.  Na- Salz  der  Diaminostilbendisulfosäure  und  47  T. 
p-Nitrobenzoylchlond  erhaltene  reduzierte  Verbindung  in  der  10-fctchen  Menge  heißem 
Wasser  lösen,  in  ^/m  St.  50  T.  geschmolzenes  p-Nitrobenzoylchlorid  eintragen,  mit  200  T. 
Eisen  und  100  T.  JSssigsäure  in  7s  3^*  reduzieren,  sodaalkalisch  fütrieren  und  im  Filtrat 
die  Dis-(dlaiiilnodlbenzoyl)«'dlaiiilno8tllbendl8olfo8äiire  aussetzen. 


1468 


DRP.  288  286  DlamlnoiHlliondisulfMiuro-PyraioloiMMvil» 

(Pyraz.)Nl.,J~"  "\JN-Pyraz. 

Wie  [1812]  aus  diaminostübendisulfosaurem  Hydrazin  und  Aoetessigester    bei   70' 


e)  Bindung  — CHa-CHs— . 


4NO,-10NO, 

4  NOfi- 10  NOj-  2  SOsH-  8  SO,H 
4  NH,- 10  NH,-  2  SOsH-  8  SO3H 


1459 
1460 
1460 


1459 


DRP.  38  381 

F.  P.  178  582 
Ann.  288,  236 


4,  le-DInltro-dlpImiylilliaii 

N0,<3>— CH,— CH,  -<^NO,  =  CiÄiNjO^  =  272. 

1  T.  p-Nitrobenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  1  T.  Zinnchlorür 
in  5  T.  konz.  Natronlauge  1  St.  bei  80° — 90°  digerieren.  Filtrieren, 
Kückstcmd  mit  Wasser  waschen,  pressen,  trocknen. 


1460 


DRP.  88  780 

F.  P.  269  466 

und  Zus. 


DKP,  79  241 

DRP.  86  874 

DRP.  100613 

DRP.  101  861 

28,  422; 

80, 

80, 

81, 


4^  10-Dliillro-dlphMylltli8ii-2, 8-Msultoiaurt 

SO»H  SO,H 

N0,<3>-CH.-CH,-<3N0,  =  CiÄ^NAoS,  =  432. 


12  T.  p-nitrotoluolsulfosaures  Natrium  in  50  T.  Wasser  heiß  lösen, 
mit  100  T.  Natriumhypochloritlösung  (2%  HOQ)  und  50  T.  Natron- 
lauge (40°)  auf  70 ^^  erwärmen:  Brei  geht  in  Lösung,  feinkrystallixusche 
Ausscheidung  beginnt.  Wenn  keine  weitere  Vermehrung  des  Nieder- 
schlages stattfindet,  mit  Eis  auf  40°  abkühlen  und  nach  einigen  Stunden 
filtrieren.  Ebenso  wie  HOCl  wirken  z.  B.  auch  Lösungen  von  6  T.  Brom 
in  24  T.  Natronlauge  (20°)  [unterbromigsauree  Natrium]  oder  Kalium- 
persulfat. —  Aus  Wasser  derbe  Kr3nstalle  der  Dhütrodlbenzyidisiiifo« 
Same.  Aussalzbar,  Lösung  in  Schwefelsäure  (66°)  ist  farblos.  E[alte,  wässerige  Löeimg 
+  Natronlauge  -f  Reduktionsmittel  (Pyrogallol)  gibt  eine  rote  Färbung.  Über  300°  ver- 
pufft die  Verbindung.  Schwer  lösliches  Ba-Salz.  ~  p-Dlaminodlbenzyidlsulfosäore  ge- 
winnt man  nach  Ber.  80,  3099. 


2618; 

3099 

354; 
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Benzol:   IV.  BenzolieBte  durch  Ketten  verbundoi»  die  mit  — C —  beginnen. 


1461 


d)  Bindonf  — C  i  CC  i  C— . 

2NO,-8NO. 14«1 


DRP.  19  288 

A,  P.  251  670 


Ber.  15,  57 


2, 8-miiHfo-dlpliMyMlac0lylM 

NO,  NOg 

<^— C=C— C=C-<3  =  CiÄN,04  =  292. 


1  T.  o-Nitrophenylacetyl«!  gibt  mit  ammoniakaliftohef  Kupfer- 
ohlorürlösung  eine  rote  Kupferverbindung.  Waschen,  raessen,  feucdit 
in  die  Lösung  von  2,25  T.  Ferricyankaliimi  und  0,38  T.  Kalilauge  in  6,75  T.  Wasser  ein- 
tragen, 24  St.  stehenlassen,  bis  die  rote  Fcurbe  verschwunden  ist,  Niederschlag  waschen, 
trocknen,  mit  Chloroform  extrahieren.  Goldgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  212  ^  ^*  Zur  Herstel- 
lung  des  Dlisatogens  Ci^H^NgO«  rührt  man  die  gemahlenen  Krystalle  in  Schwefds&ure 
(66^)  ein  und  fügt  bis  zur  Lösung  unter  Kühlung  Oleum  zu.  Die  über  Glaswolle  filtrierte 
kirschrote  Flüssigkeit  scheidet  mit  Sprit  dunkelrote  Nadeln  des  Düsato^ens  aus,  das  man 
zur  Überführung  in  seine  SO,- Verbindung  bis  zur  Lösung  mit  Ammomumbisulfit  kocht, 
worauf  man  die  schweflige  S&ure  mit  essigsaurem  Baryt  entfernt  und  die  Verbindung  filtriert. 


2.  Zwei  Benzolreste  dureh  — C — N—  verbiindm. 


0      8  2 S 

<I>-^-?-<L> 


11     12 


a)  Bindung  —  CHa-NH— . 
1.  Benzylanflin  ohne  und  mit  einem  Sulwtitnenten. 


Unsubstituiert 1462 

Sa 182 

4CH,0H 1463 

4CHO 1464 

8  (10)  NOg 182,  1465 


lONH. 1466,  1467 

lONR, 1468 

3(4)X)H 1469—1471 

(8-)(9.)(10-)OR 1472 


1462 


DRP.  73812 


Banzyllminokeniol  <^— caa,— nh-^(;^  «  Ci^h^jn  =  iss. 

Benzylidenanilin  mit  Ziokstaub   und   Salzsäure  reduzieren,  nach 
24  St.  alkalisch  machen  und  das  Benzylanilin  abscheiden.   (Ber.  19, 748.) 


1468 


DRP.  fi  710 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 


BeiuyllmliiolMiiioM'CarMiiPl 

<^_CH,— NH— <3^3H,OH  =  CjiHj^O  «  213. 
Wie  [262]  mit  Benzylanilin.    Aus  Benzol  feine  Nadeki,  Sch.-P.  161  ^ 


1464 


DRP.  103  678 

F.  F.  280  514 
und  Zus. 


BanzyllmiiiobeiiioM-aldelqrtf 

<(3— ^^--NH-h(3CH0  =  CwHiJfi^O  =  211. 


Wie  [888].    JQbenso  der  Benzyl'-p*amInO'-m-tolylaldehyd.  —  Gelbe,  z.  T.  krystal- 
liaierende  Hanse. 


1466 


8  (10)-Nltro-fe6iizyHiiiUiobMiol 

NO, 

(N0gX3>-CH,— NH-<^  =  CiÄiN,0,  =  228. 


DRP.  07  847 

DKP.  91503 

Ber.     6,  1062; 
19,  1505 

o-  oder  p-Nitrotoluol  bei  120^ — 180^  mit  oder  ohne  Übertrft^  bis 
zu  50%  chloriert,  gibt  ein  molekulares  Gemenge  von  o-  bzw.  p-Nitrobenzylchlond  und 
o-  bzw.  p-NitrotoluoL  300  T.  dieses  Gemenges  (mithaltend  170  T.  o-  oder  p-Nitrobenzjrl- 
Chlorid)  mit  190  T.  Anilin  oder  der  äquivalenten  Menge  Toluidin  oder  ^didin  auf  85^ 
— 190 '^  erhitzen  (Temperatur  stcdgt  spontan  auf  120° — 180°).  Wenn  die  Temperatur  zu 
sinken  beginnt,  l>di  90°  mit  300  T.  Wasser  das  salzsaure  Anilin  horauskochen,  die  Lauge 
abziehen,  aus  dem  Rückstand  mit  Dampf  das  Nitrotoluol  abblasen,  das  riickbleibeQde 
Nitrobenzylanilin  evtl.  aus  Sprit  umkrystallisieren. 


2.  Benzylanilin. 


235 


14M 


Anm.  B.  9364, 
Kl.  22 
26.  9.  90 
Mberfeld 


Her.  6,  1063 


lO-Amino-baniyliiiiiiiobMZil 

NH,<(]|^CH,— NH— <(^=  CijHi^Ng  =  198. 

26  T.  Nitrobenzylanilin  in  76  T.  Anilin  (oder  in  26  T.  Anilin  +  00  T. 

Sprit),  Toluidin  oder  Xylidin  gelöst,  mit  20  T.  Eisensp&neoL  +  20  T. 

Salzsäure  +  60  T.  Wasser  kochend  reduzieren,  bis  ammoniakalisch  ffe- 
machte  Probe  farblos  (nicht  gelb)  ist  und  sich  farblos  in  Salzs&ure  löst.  Ammoniak-  oder 
sodaalkalisoh  stellen,  vom  Eisenschlamm  filtrieren,  Anilin  bzw.  Sprit  mit  Dampf  entfernen. 
Elbenso  sind  die  Basen  aus  Nitrobenzyl-anilin,  -äthylanilin,  -o-toluidin,  -xylidm,  -benzidin, 
-p-phenylendiamin,  -o-anisidin,  -toluioin  bei  30°  zähflüssige,  bei  16*^  lackartige,  später  evtl. 
krystaUinisch  werdende  Körper,  deren  salzsaure  Salze  und  Sulfate  sowie  die  Basen  selbst 
in  Sprit  oder  Benzol  leicht  löslich  sind. 


1467 


DRP.  87  984  Im    Scheidegefäß    660  T.    Anilin   mit    76  T.    Formaldehyd    (40%) 

mischen.  Die  Masse  wird  warm  und  trüb.  Nach  24—48  St.  das  vom 
Wasser  getrennte  öl  (Lösung  von  Anilin  in  Anhydroformaldehydanilin)  bei  höchstens  16^ 
mit  276  T.  salzsaurem  Anilm  verrühren.  Die  gelbliche  Masse  erstarrt  allmählich  zum 
KrystallbreL  Diesen  in  überschüssiger  Natronlauge  verteilen,  Ol  abziehen.  Dampf  ein- 
leiten; das  zurückbleibende  zähe  Ol  erstarrt  nicht,  ist  nicht  unzersetzt  destillierbar,  in 
Wasser  imlöslich,  gibt  mit  verdünnter  Salzsäure  Diamlnodiphenylniethaii. 


1468 


DRP.  106  OM 

Zusatz  zu 
DRP.  87  934 


1 0-Uilliylamliio-JlaiiiyiiiiriiiobMZil 

(CÄ).N<3-CH,.NH-<3  »  C„H,^,  = 
Wie  [1477].    Grelbes,  nicht  erstarrendes  Ol. 


264 


1489 


DRP.  88  872 


3  (4)-<lxy-lMiiiyliiiiiiiobMzil 

OH 
<^— CHg—NH— <^(0H)  =  CiaHj^O  «  199. 


Gleiche  Teüe  Re&orcin  und  Benzylamin  6  St.  auf  200^  erhitzen.   Dickes  Ol  (Benzyl« 
-aminophenol),  dessen  in  Wasser  leicht  lösliches  salzsauree  Salz  krystallisieren. 


1470 


DRP.  188  488 

Ann.  24,  344 
Ber.  27,  1803 


47  T.  Phenol  +  ö3  T.  Anhydroformaldehydanilin  (evtl.  mit  Chlor- 
zink) 6  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  kalt  die  Krystalle  vom  Ol  ab- 
saugen. Aus  Sprit  weifie  Blätter  des  Benzyl«p«aminophenol0  vom 
Sch.-P.  108  ^  Aus  alkalischen  Löeunjzen  mit  nüohlendioxyd  fällbar. 
Auch  erhaltbar  durch  Reduktion  von  Ozybenzylidenamlin  und  o-Oxy- 
benzylanilin. 


1471 


DRP.  «1  888 

A.  P.  922  040 
F.  P.  382  367 


30  T.  6enzal-p-aminophenol  [1619]  in  überschüssiger  Natronlauge  gelöst 
mit  16  T.  Zinkstaub  rünren  bis  farblos  (etwa  8  St.),  unter  Kühlimg  mit 
Salzsäure  neutralisieren,  filtrieren,  den  Rückstand  ausäthem  und  den 
Atherrückstand  aus  Methylalkohol  (60%)  umkrystallisieren,  Sch.-P.  89^ 
Ebenso  Metlioxybenzyl-4-oxylinlnobenzol  ebeniaUs  aus  Holzgeist  (60  ^L) 

umkrvstallisieren,  vom  Sch.-P.  102 — 103°  und  8«-Oxybeiizyl'-4-oxyimlnobenzol  aus  Salicyl- 

p-ammophenol  (Ber.  26,  2764)  aus  Benzol,  Sch.-P.  122—123'*. 


1472 


Anm.  F.  12  699, 
Kl.  12 
22.  10.  00 
Fritsch 

Anhydroformaldehyd Verbindungen   primärer  aromatischer  Amine  mittels   Schwefel- 
säure mit  Phenoläthem  kondensieren. 


Alkyloxjr-baniylliiiiiiobMZil  und  Homoloft 

<ji0R7)>--CH,~NH--<^^      y 


8.  Benzylanlün  mit  zwei  Solwtitaenten. 


Sa— 4CH0      1473 

2C1-4  0H 1474 

2CH,-4CHO 1464 

4CH,-2NO, 1476 

2CH,-6NO, 1476 

2CH,-6NH. 1476 


4CH,-10NHg 1476,  1487 

4CH,-.10NR, 1477 

2CH,-4  0H 1474 

4CH,-8  0H 1478 

2CH,— SOtH 1480,  1666 

i-lOSOja 1479 


4  NO 
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Benzol:   IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — 0 —  beginnen. 


10NO,-4OH  .    .    . 

10(8)NO,-4SO,H 
10NH,-4SO8H  .  , 
10  NR,- 4  SO  ja  .  , 
40H-80H.    .    .    . 


1480 

292,  1481--1483 

1484 

1485 

1471 


4  0H-0R 1471 

2  CH,— 4  NH-CtH, .  1734 

10  NH.[CeH4-CaB[,.NH.(CÄS0,H)] 

-3SOtH 1745 


1478 


DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.103578 


»■ChkNMfciiiyllmln^baniDl  tMrixg^ 


a 


<3>—  CHg— NH— <(3^)H^ 
Wie  [705]  aus  m-Chlormonobenzylanilin. 


246. 


1474 


DRP.  213  682 

Zusatz  zu 
DRP.  211 869 


2-4Shlor^(m0lliyl)-4Hixy-liaiiiylimiMlieiiiol 

a(CH,) 

<^3~^^«— ^^™— <CZ>^^  ^  CiÄ^Oa  =  234. 


DRP.  143  449 

Aus  der  Benzylidenverbindung  des  3-Chlor-(bzw.  •methyl-)-4-amino-l-phenol8ulfat8  (er- 
halten nach  [597]  durch  Reduktion  nach  [1471]).  —  Nach  der  Entfärbung  kongosauer 
stellen,  mit  Tierkohle  und  Wasser  kochen,  heiß  filtrieren  und  das  Filtrat  kalt  mit  äümiak 
fäUen.  Die  amorphe  Ghlorbase  schmilzt  bei  195%  die  Methylbase  (aus  Benzol  +  Petrol- 
Äther)  bei  84  % 


1475 


DRP.  88  366 


4-NMhyl-2-nHro-lieiiiyliiiilnobMiol 

NO, 

<^3^^^«— ^^^— d)^^«  "^  CmHmNjO,  =  242. 


Benzylchlorid  und  m-Nitro-p-toluidin  (1,  3,  4)  in  verdünnter  Spritloeung  mittels  Alkali 
kondensieren. 


1476 


DRP.  128  764 


2-MelhyM-amliio-lieiiiyllmliiobMZil 

<^3— ^^i— ^^^--<r^  =  CifHuN,  =  228. 


DRP.  141  297 


2-'Beiizyl«-m-'toliiylendüiniln  durch  Benzylieren  von  4-Nitrotoluidin  und  folgende 
Reduktion.  (Weiße,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  62°.)  Das  Nitro- 
benzyltololdin  bildet  gelbe  Blätter  vom  Sch.-P.  124  ^  —  Über  i-Methyl-lH-amlnobenzyl- 
iminobenzol  siehe  [1487]. 


1477 


4-M0lhyl-1  SHiltlhylaiiilno-liaiiiylimliiobeiiiol 

(CA),N<(]^)H-Caa,— NH— <[]^^   =  CmH^N,  =  268 


DRP.  108  064 

Zusatz  zu 
DRP.  87  934 

Wie  [1492].    286  T.  salzsauree  p-Toluidin  +  500  T.  Di&thylanilin  bei  höchstens  20 
mit  120  T.  Aniiydroformaldehyd-p-toluidin  versetzen.    Erstarrendes  öl.    Aus  Sprit  um« 
krystallisieren.    Soh.-P.  58°.  —  ebenso  die  Dimethylbase.    Sch.-P.  103  ^ 


1478 


DRP.  108488 


OH 


4-Melhyl-8-oxy-beiizyllmiiiokeiiMl 


<^_CH,— NH— <^CH3  =  CmHijNO  =  213. 
Aus  Anhydrof ormaldehydanilin  ~und  Phenol  nach  Ann.  241,  347;  vgl.  Ber.  27,  1804. 


1479 


DRP.  82174 

Zusatz  zu 
DRP.  59  304 


.  4-Nltroio-liaiiiylliiiliiobeiiioMa-tulf08aur9 

S0^<^-CH,~NH---<(3N0  =  CiAtNÄS  «  292. 


Wie  [1498]  aus  1  Mol.  Benzylanilinsulf oe&ure ;  die  Nitrosoverbindimg  aussalzen.  Besser: 
BenzylaniUnsulfos&ure  mit  einer  Nitritlösung  (Überschuß  von  10%)  übergießen;  die  Sulfo- 
sfture  geht  in  Lösung;  das  Nitrosamin  ausiuJzen  (farblose,  glänzende  Blättchen),  preasen, 
den  Kuchen  mit  konz.  Salzsäure  übergießen;  die  Lösung  erstarrt  bald  unter  schwacher 
Erwärmung  zimi  Krystallbrei  der  Nitrosoverbindung;  verdünnen,  fitrieren. 


1480 


DRP.  136  336 


1 0-Nitro-4-oxy-lieiiiylliiiliiobeiiiol 


NO, 


CH,— NH 


OH  =  CiaHi^N.O,  =  244. 


25  T.  p-Aminophenol  +  35  T.  p-Nitrobenzylchlorid  +  26  T.  Na-Acetat  in  100  T.  Sprit 
unter  Rückfluß  kochen,  mit  Wasser  verdünnen  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  des 
Nltrobenzyl-p-amlnophenols  fütrieren.  —  Ebenso  eine  große  Zahl  von  Methylenamino-, 
Nitro-,  Amine-  und  Oxybenzylaminoverbindungen. 


2.  Banzylanilin. 
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1481 


DRP.  103  859 

E.  P.  11  003/08 
F.  P.  278  089 


8  (10)-Nltfo4iMzyiiiniiiobeiizirt-4-sultoiaurt 

NO, 

{NOt)(^^y-cm^--im.-^(^soja.  =  CiÄiN.o.s  =  308. 


85  T.  o-  oder  p-Nitrobetizylaxiilin  (oder  Homologe)  in  170  T.  Monohydrat  löeen,  im 
Waaserbade  langsam  -f  52  T.  Oleum  (60%)  in  3 — 4  St.  erkalten  lasseD,  1000  T.  Eiswaaser 
zugeben,  die  Sulf oeäure  filtrieren,  den  Rückstand  mit  Wasser  anrühren,  das  Kalksalz  bflden, 
vom  Gips  filtrieren,  ans  dem  Ffltrat  mit  verdünnter  Säure  die  Sulfosäure  fällen.  Oxydiert 
liefert  cuese  wie  auch  die  homologen  o»  oder  p-NItrobenzyl-o«  bzw.  "p-toluldin«-  und  -xyltdln-' 
Bolfosäiiren  die  betreffenden  Nllrobenzaldehyde. 


1482 


1488 


DRP.  109  808 

E.  P.  11003/08 


17,1  T.  o-  oder  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Lösung  von  23,3  T.  sulf« 
anilsaurem  Natrium  (83,5%)  und  6  T.  Soda  in  100  T.  Wasser  kochen, 
die  gelbliche  Flüssigkeit  kalt  fütrieren,  das  Fütrat  mit  Salzsäure  an- 
säuern, den  Niederschlag  fütrieren.  Die  Sulfosäure  schmüzt  nicht  unzersetzt.  o-Nitro- 
benzylamlinsulfosäure  gibt  ebenso  wie  die  mit  2-ToluidJn-4-  oder  -5-sulfo6äure,  4-Toluidin-2- 
oder  -3-siLlfdi3äure,  1,  3,  4-  oder  1,  4,  2-Xylidin-6-  (-6-)  bzw.  -5-sulfo8äure  erhaltenen 
Homologen  mit  Permanganat  oxydiert  (neutral  oder  alkalisch)  NttrobenzylidenanlUnwiifo« 
sänreiiy  die  nach  [202]  zur  Gewinnung  der  NItrobenzaldehyde  dienen.    Nach 


Zus. 
DRP.  111  210 

A.  P.  636  043 

E.  P.  16  890/97 

F.  P.  230  329 


verwendet  metn  statt  des  reinen  o-  oder  p-Nitrobenzylchloridee  sein  Ge- 
menge mit  o-  oder  p-Nitrotoluol,  wie  man  es  nach  [260]  gewinnt,  und 
läßt  das  Gemenge,  wie  daselbst  ^echüdert,  auf  Anihnsulfosäure  oder 
Homologe  einwirken.  Z.  B.:  34,2  T.  50-prozentige  Rohchlorierung  von 
o-  bzw.  p-Nitrotoluol  (entsprechend  17,1  T.  Nitrobenzylchlorid)  -i-  23,3  T. 
sulfanilsauree  Natrium  (83,5%)  (oder  der  äquivalenten  Menge  vonMetanil- 
säure,  Toluidin-,  XylidinsuHosäure  usw.)  +  6  T.  calc.  Soda  -f  100  T. 
Wasser  mehrere  Stunden  gelinde  sieden,  kalt  die  wässerige  Lösunff  des 
nitrobeniylamlinsulfosauren  Natriums  abziehen  (Nitrotoluol  geht  zur  nä<3isten  Chlorie- 
rung), mit  Salzsäure  die  freie  Sulfosäure  fällen,  filtrieren  und  pressen. 


DRP.     97  847 


1484 


DRP.  118  958 

Zusatz  zu 
DRP.  87  934 
DRP.  104  230 
DRP.  105  797 
DRP.  108  064 


1 0-Aiiiliio-b6iiiyiliiiiiiobeiiiol-4-sulfo88urt 

NH,<(^— CH,-NH— <(3S0Ä=  CiaffitNtOtS  =  278. 


235  T.  sulf  anilsaures  Natrium  in  2000  T.  Wasser  lösen  und  75  T. 
Formaldehyd  (40%)  mit  der  Lösung  von  129,5  T.  salzsaurem  Anilin 
in  500  T.  Wasser  zugeben.  Kalt  rühren,  den  gelben  Niederschlag  fil- 
trieren, in  Soda  lösen  und  mit  Essigsäure  die  AmidobenzylanUiiisulfOBäiire  ausfällen.  In 
überschüssiger  Mineralsäure  geXb  löslich;  gibt  nach  [1801]  mit  salzsaurem  o-Toluidin  er- 
wärmt Dlamlnophenyltolyiinethan. 


1485 


DRP.  118  858 


10-Diiiiolhyl8mliio4ieiizyllmiiiobMioM-wlf^ 

(CH,)^<3>— GH.— NH--<(3S0JH.=:Ci5H,8N,0,S  =  306 


Wie  [1801],  jedoch  statt  salzsaurem  Anilin  121  T.  Dimethyl-(äthyl-)anilin  und  120  T. 
Salzsäure  (30%).  Die  SuHoeäure  scheidet  sich  als  weißes  Pulver  ab.  Auch  ihr  Na-Salz 
ist  schwer  lösHdb« 


3.  Benzylanilin  mll  diei  Substitaenten. 

8C1-2CH,-4CH0 1486 

4CH,-9CH,-10(12)NH,  .    .    .    1487,  1488 

2CH,-10CHO~4SO,H 1489 

2  (4)  GH,- 10  NOt- 2  (3)  (4)  (5)  SOtH  .  1481 
4  CH,- 2  NOt- 6  NO, 1490 


9  CH,-^  10  NH,- 4  SO,H 1491 

2CH,-10NH.CH,-4SO,H 1491 

9CH^10NH.CÄ-*SO,H 1491 

5CH,-4NH,-2NH.Cä 1735 


1488 


DRP.  186 103 

Zusatz  zu 
DKP.  103  578 


84^hl8r»2-methyl-li8iiiyllmlnobaiiB8l  4  8ld<hyd 

a  GH, 

<;^--(M,---NH-^([^>CHO  =  C^^NOa  «  260. 
Wie  [706]  aus  o-Ghlormonobenzyl-o-toluidin.  Zähflüssiges,  in  Säuren  unlösliches 
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Benzol:   IV.  Benzolreste  durch  Kettea  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1487 


1488 


4, 0-DImolhyl-IO  (12)-amliio-liaiiiylliiiiiiobMZil 

CH, 


DRP.  104  230 

Zusatz  zu 
DRP.  87  934 

DRpTtö  674 

In  ein  Gemenge  von  400  T.  p-Toluidin,  300  T.  o-Tolmdin  und  286  T.  salzaauremp-To- 
luidin  bei  20°  120  T.  Anh3rdroformaldehyd-p-toluidin  eintragen.  Die  gelbe,  anfany  breiige 
Masse  wird  dünnflüssiger  und  bildet  ein  öl.  Nach  48  St.  in  kalte  Natronlauge  emrühren, 
mit  Dampf  die  Toluimne  abtreiben;  als  Rückstand  bleibt  als  erstarrendes,  fttherlösliches 
öl  das  p-Amlno-m-xylyl-p-toluidlii  zurück.  Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  93°, 
in  verdünnter  Säure  gelb  löslich.    Mit  Anilin  statt  o-Toluidin  resultiert  Aminobenzj^-- 

ß-lolttldln,  ein  gelbes,  dickes,  mit  Dampf  nicht  flüchtiges  öl»  das  mit  Schwefel  erhitzt 
ehydrothlotoiiildln  gibt.    Sch.-P.  191°.    Nach 


Zus. 
DRP.  105797 


Ann.  256,  288 
Ber.  18,  3302; 
27,  1805 
J.  pr.  86,  227 


erhält  man  o-Amino-m-zylvl-p-Uiliiidiii  aus  800  T.  p-Toluidin  +  140  T 
salzsaurem  p-Toluidin  +  60T.  Anhydroformaldehyd-p-toluidin  +  100  T. 
Nitrobenzol  als  Verdünnungsmittel,  48  St.  bei  20  rühren.  Das  ent- 
standene dünnflüssige  gelbe  öl  kalt  alkalisch  stellen.  Dampf  einleiten. 
Der  Rückstand  erstarrt  krystallinisch.  Aus  Sprit  flache  Prismen, 
Sch.-P.  86°. 


1489 


DRP.  103  678 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 


£-Melhyl-b6iiqrllininolieiiioh10-ald6li^^ 

CH, 
CHO<^— CH,--NH--<;^SOja  =  Ci^Hj^O^S  =  306. 


Wie  [1486]  nach  [1626].    Mit  p-Phenylendiamin  gibt  die  SuUosäure  ziegelrote,  mit 
Phenylhydrazin  erst  flockige,  dann  harzige  Niederschlag. 


1490 


DRP.  104  051  4-Melhyl-2, 0-tfnHro-baniylliiiliiobeiiiol 

NO, 
<;^^^y-CM^-^^m'-'<^CR^  =  CmHihNjÖ^  =  287. 

Aus  21,4  T.  Benzylamin  und  dem  bei  152°  schmelzenden  Ester  aus  19  T.  p-Toluolsulfo- 
Chlorid  und  19,8  T.  3,  5-Dinitro-p-kresol  in  8  T.  Pyridin  gelöst.  Sch.-P.  der  Dinitrover- 
bindung  80°  (orangefarbige  Nadeln). 


1491 


I^RP.  110  050 

Lit.  wie  [1801] 


i-Melhyl-10Hiielliylimlno4Miiz]rlimlnob6iiiol-4-6ultM 

(CH,)  CH, 

CH,NH<:^[^CHt— NH-<^SOja  =  CuH,4N,0,S  =  306. 


Wie  [1801]  mit  187  T.  1,  2-Toluidin-4  sulfosäure  in  53  T.  Soda  und  1500  T.  Wasser, 
75  T.  Formaldehyd  (40%),  107  T.  Monomethylanilin  und  60  T.  Salzsäure  (30%).  Mit  Soda 
neutralisieren,  fütrieren  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  fällen.  Die  Reiben  Flocken  sind 
in  Mineralsäuren  löslich.  —  Ebenso  erhält  man  p-Äthylamlno-m-xylylsolfanlisäiire  mit 
135  T.  Athyl-o-toluidin,  235  T.  sulfanilsaurem  Natron,  75  T.  Formaldehyd  und  120  T. 
Salzsäure  (30%).  Nach  24-8tündigem  Rühren  mit  Soda  neutralisieren,  zur  Trockne 
dampfen  und  das  Na- Salz  der  Sulfosäure  mit  kochendem  Sprit  extrahieren.  Säuren  fällen 
seine  wässerige  Lösung  nicht.  —  Ebenso  8^MeÜi^-10-aiiiInobenzyllailnobeiizol-4^iilfo« 
säure  aus  salzsaurem  o-Toluidin.  —  Mit  salzsaurem  o-Toluidin  weitererwärmt  entsteht 
DlamlnodUolylmethan  neben  Sulfanilsäure. 


4.  Benzylanlliii  mit  vier  und  mehr  Substiluenten. 


3  (4)  CH,-  4  (2)  CH,- 10  NO,-  6(5)SO,H  1481 
2  CH,-  4  CH^- 9  CH,- 1 1  CH,-  8  NH,  .  1492 
CH,-CHs-NH,-NH, 1493 


4  OH  und  weitere  Substituenten  (allgem. 

Methode) 1488  u.  vorher 


1498 


DRP.  105707 

Lit.  wie  [1488] 


2, 4»  0, 11-T8lraiiielbyl-8-affiliio-beiizylliiiiiiobeiiioi 

H,C  NH,  GH, 

<(^^^|^— (M,-NH-<(^^   «  C„H,;N,  =  254. 

500  T.  as-  m-Xylidin  mit  75  T.  Formaldehyd  (40%)  längere  Zeit  schütteln,  24  St. 
im  Scheidetrichter  stehenlassen,    das  abgeschiedene    ölige  üjihydroformaldehydxyildlu 


2.  N-Alkylbenzylanflm. 
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vom  Wcwser  trennen  und  mit  160  T.  m-Xy1idinchlorhydrat  verrühren.  Wenn  in  einer 
mit  Sohwefela&nre  gekoohten  Probe  kein  Formaldehyd  mehr  naohweisbar  ist,  kühlen, 
alkaUfloh  stellen.  Dampf  einleiten.  Das  o«Amfaiomesldyl*m-zylldln  bildet  ein  nicht  er- 
starrendes ÖL  Mit  Essigsftureanhydrid  erw&rmt  resultiert  das  Aoetylderivat,  das  aus 
heifiem  Amylalkohol  umloystallisiert  bei  278°  schmüzt. 


14»8 


DRP.  118076 

ZusatB  zu 

DRP.  107  517 

und  DBP.  118075 


Ber.  87,  1804 


KMdentalioiisproduM  8118  1-Melhyl-3|  S-dfaminobanzol 

ond  Fonmiiiehytf 


244  T.  m-Toluylendiamin  in  200  T.  Sprit  lösen,  57  T.  Natronlauge 
(40'')  zugeben,  lai^sam  bei  40'' — 60 "*  mit  75  T.  Formaldehyd  (40%) 
▼ersetzen,  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzen,  Sprit  abdestillieren, 
Rückstand  in  Wasser  gießen  und  trennen.    Dickes,  nicht  krystallisier- 

bares   öl,   das   in   Chloroform  leicht  lö&ch  und  mit  Äther  f&Ubar  ist.  —  Ebenso  die 

m-Phenylendiaminformcddehydverbindung. 


i.  Benzylanmn  mit  weiteren  (sobst^  Benzoireslen. 

GHjNH— <(3— <C3 1278-1280 

CaB[g.NH--<^---([^]>— N^  ....     1284,  1285 

CHt.NH(R)— <[2>~CH,— <^^ 134« 

(:!H,-NH(R)-^;^^])>--(:!HOH^(^^ 1357 

CHtNH(R)--H(^3— ^^---<IZ>     •    •   •  ^*^^'  ^^^2'  1**^'  ^^^^ 

(3H,.NH(R)---<^][)h-C«,— <3>^                                   •     ^^** 
CHg.NH--<^">— NH— <f~> 1736 


b)  Bindung— GHa-NX—. 


1.  X  =  CHs,  CaHs. 

4GHO 1494 

3  OH 1495 

3S0,H 1495 

3a-4CHO      1496 

2CHt-SO,H 1344 


IOCHO-4SO4H 1497 

4NO-9SOja. 1498 

4NH,-5(9)S0,H 929,  1499 

SOsH-SOtH 1500 

4NH,-9SO,H-2S.SOtH 1501 


1484 


DRP.  103  678 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 


BMizylaikyiaiiiiiiobaiizoM^iiehytf 

<^3— CH,— N— <^3^^0  =  C„Hi^O(C,^i7NO)  =  225  (239). 


Wie  [888]  aus  60  T.  Methyl- (Äthyl.)benzylanüin  in  500  T.  Sprit  und  100  T.  Salzsäure 
mit  22,5  T.  Formaldehyd  und  der  Lösung  von  Sulfo-p-tolylhydroxylamin.  Zur  Reinigung 
die  Benzollösung  des  harzig  ausgeschiedenen  Aldehydes  öfter  mit  verdünnter  Salzsäure, 
dann  mit  SodalÖsung  durchschütteln,  mit  Ohlorcalcium  trocknen  und  mit  Ligroin  fällen. 
Gelbliche  Prismen,  Sch.-P.  63^.  Die  Lösung  in  konz.  Salzsäure  dissoziiert  völlig  bei  Wasser- 
zusatz.   Die  Äthylverbindung  ist  ein  dickes  öl,  das  unter  0*^  erstarrt. 


1495 


DRP.  Se  996 

£.  P.  7258/91 
F.  P.  186  697 


S-OxHiMiylilhytamiiiobMZil 

OH 
<^]]^CH,--N— <^  =  Ci^Hj^NO  =  227. 


Lösung  von  10  T.  monoäthylmetanilsaurem  Natrium  in  20  T.  heißem  Wasser  mit 
6  T.  Benzylchlorid  auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  portionenweise  5  T.  Natronlauge  (40^) 
zusetzen,  wobei  die  Temperatur  95^  nicht  übersteigen  soll.  Wenn  das  Benzylchlorid  ver- 
braucht ist,  die  Masse  in  50  T.  Kochsalzlösung  (öO""  B6)  gießen,  das  Na-Salz  der  ÄtliyN 
benzylmetanllsänre  filtrieren,  pressen,  trocknen;  1,5  T.  davon  mit  3  T.  Atzalkali  +  0,2  T. 
Wassw  bei  260"— 265''  verschmelzen,  in  10  T.  Wasser  lösen,  fUtrieren,  Filtrat  mit  Salz- 
säure neutralisieren,  filtrieren,  Filtrat  ausäthem;  hellbraune,  leicht  lösliche  Krystallmasse. 


240 


Benzol:   IV.  BenzolreBte  durch  Ketten  verbunden»  die  mit  — C —  begmnen. 


1496 


DRP.  105 103 

Zusatc  zu 
DRP.   103578 


»■Chlor  bwu^thylanJi 

a 

<[2>— CH,— N— <(3CH0  «  Cja^NOa  =  274. 

CA 

Wie  [705]  aus  m-Ghlor&thylbenzylanilin.  Diokes,  br&unliohes  Ol,  das  mit  organischen 
Solventien  mischbar  ist.    In  konz.  Salzsäure  löslich,  mit  Wasser  ffiUbar. 


1497 


DRP.  103  678 

F.  P.  280  614 
und  Zus. 


BMizylalkylamlnobeiiiohlO^aidehyiM^ 

CHO<^-.CH,— N-<^SOaH«  CuH^NO^SCC  JB[i^04S)= 305  (319). 

R 

Wie  [888].  Die  Methylverbindimg  gibt  mit  p-Phenylendiamin  einen  zinnoberroten, 
die  Äthylverbindimff  einen  blauroten  Niederschlag  mit  Metallglanz.  Die  Hydrazone  (Er- 
wärmen mit  Pbenymydrazin  in  essigsaurer  Lösung)  sind  ungefärbt. 


1498 


DRP.  SO  034 

F.  P.  206  563 


SO,H 


4-Nltrq8o4MiizylallqrlamliiolMiizol-»-MllMiu^ 


<;^2)>— CH,— N— <^NO  «  CiJBL^^fißiCjaii^fiß)  «  306  (320). 


R 


»  31  T.  (1  MoL)  äthyl-(methyl-)benzylanilinsulfosaures  Natrium  (Sulfierung  von  Äthyl- 
(Methyl-)benzylanilin  mit  Oleum;  enthält  die  Sulfogruppe  im  Benzylrest)  in  500  T.  Wasser 
lösen,  +  7  T.  Nitrit  (1  Mol.),  kühlen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  gäbe  Krystallnadeln  der 
Nitrosoverbindung  filtrieren. 


1499 


DRP.  00 141  4-Amliio-beiiiyUthylamlnoiMiiiol-0-Mlta8i^ 

S0,h/<O~^^«"~^"<Z>^^«>  Ci,Hii^N,0,S  =  306. 
1  CA 

Aus  Benzyläthylanilinsulf  osäure  durch  Nitrosierung  und  folgende  Reduktion. 


1500 


DRP.  00777 

£.  P.  19062/91 
F.  P.  217  020 


DRP.  68  291 


BanaqflalkylamiiiobMZil-Op  0  (T)Hii8ulfMiuiiii 

so^  so^ 

►— CHg— N-<(3  =  CmH^O^S,  «  357,3. 

CH, 

10  T.  ÄthylbenzylJBnilin  unter  guter  Kühlung  in  20  T.  Oleum  (20%)  lösen,  weiter  mit 
25  T.  Oleum  (80^)  auf  60 "^  erhitzen,  bis  eine  Probe,  mit  Soda  teUweim  ncnitralisiert, 
durch  Na- Sulfat  nicht  mehr  aussalzbar  ist.  Tn  Wasser  sießen,  auskalken,  ffltrieren,  Fütrat 
eindampfen;  als  Rückstand  bleibt  das  Kcdksalz  zurück.  Es  ist  so  leicht  löslich,  daB  der 
eingedickte  Sirup  erst  in  einiger  Zeit  krystcülisiert.  Ebenso  das  Barytsalz.  Die  Alkalisalze 
sind  ebenfalls  sehr  leicht  löslich,  jedo^  mit  Kochsalz  oder  konz.  Natronlauge  aussalzbar. 
Ebenso  die  MethylbenzyianiUndisulfosäore« 


1501      DRP.  00141 

E.  P.  19065/90 


4-Amliio4MiiqrlitliylaminoiMiiiol-»^ 

SOtH  SSO^H 

<;^_CH,-N-<^[)^ra,  =  CJHJff,OA  «  412. 

CA 


30  T.  [1499]  in  23  T.  Salzsäure  (21 "")  und  300  T.  Wasser  lösen,  100  T.  Chlondnklöeung 
(55®)  hinzufügen,  eine  Lösung  von  25  T.  Na-Thiosulfat  zufließen  lassen,  mit  rasch  zu- 
gegossener Lösung  von  10  T.  ^diumbichromat  in  100  T.  Wasser  ozydier^i,  farblose 
der  Thioeulf osäure  direkt  verwenden. 

2.  X  =  (CH,)t  und  GH. 

[10SOJS-(X)OH]  Anhydr. 1502-1506 

10SO^-[3SOJB[-(X)OH]  Anhydr.    .   1502-1506 


1502 

bis 

1506 


DRP.  S34016 

und  Zlttillt 

DRP.  S34010 

DRP.  245  S35 

femer: 

DRP.  233  3t0 


Baiizyl-plimyNilin^lliyloiiBiiioiiluiii-l  O-ouNMiuro-X-lniiMsali 

I 1  (SOÄ 

S0,<^3-^^-N— <^        «  C^Hi^OsS  «  291  (371). 

Methylbenzylanilinmono-  bzw.  -disulfosäure  [1500]  in  Salcform  mit 
HalogenmeUiyl,  Dimethylsulfat  oder  Sulf osäuiemethylestem  (p-Toluol- 


2.  Subet.  Benzylanilin. 
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und  Xus. 
DRP.  SS9763 

und  Xus. 
DRP.  240835 


DRP.  87  997 
Ber.  81,  1162 


sulfoBäuremethylester)  methylieren,  bzw.  durch  Sulfierung  der  min- 
deetens  einen  Alkylreet  enthaltenden  AnunoniiunverbÜKning.  Oder 
durch  Einwirkung  von  Sulfosäuren  solcher  Halogenalkylaryle,  die 
Halogen  in  der  l^itenkette  enthalten,  auf  tertiAre  Anunoniumverbin- 
düngen.  Nach  dem  weiteren  Zusatz  gewinnt  man  ebenso  Garbons&uren 
aus  den  Carbons&uren  jener  Halogenalkylaryle  und  tertiAren  Amino- 
Verbindungen,  z.  B.  die  Verbindung 


a 

YVCH.-N- 
CX)OHky  (CH; 


;;:0 


aus   Benzylchlorid-p-carbons&ure  [818]   und  Dimethylanilin.     Wird    wie  alle    Ähnlichen 
Körper  obiger  Patente  für  Druckereizwecke  verwendet. 


3.  XsCeHs. 

4GH,-3NH. 1766 


Unsubstituiert 1661 

3CfH, 1562 

3  80^ 1663 


4.  X=sCH8*C6H5. 

10CHO-4SOJE 1564 

SO,H-SO»H 1666,  1566 

N0t-N0,-S0ja 1667 


6.  X  =s  CO.CHs(CO.C6H5). 

2a-4a-6a 1607 

2a-3a-4a-6a 16O8 

2a-3a-4a-6Ci;  x  =  co-cja5   .  16O8 


1607 


DRP.  180  204  2, 4|  O-Trichtor^beniyl-acttyl-aminobeiii^ 

a 

<^^^>— CHt— N---<^~)^  «  CjaiJblOa,  «  329. 
CHyCO    CT 

100  T.  8-Monobenzyltrioh!oranilin  (S.-P.  226''— 227''  bei  21  nmi  Druck)  +  100  T.  Eis- 
essig +  20  T.  Acetylchlorid  im  Wasserbad  unter  Druck  erhitzen,  Sijzsfture  abblasen,  Eis- 
essig und  Acetylchlorid  abdeetillieren,  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalli- 
deren.    Sch.-P.  61°. 


1608 


DRP.  180203 

E.  P.  8077/06 

F.  P.  366  297 


2, 3, 4|  O-T«lrachloi^beiiqrl-M04rl-amiiiobe^ 

<^^]^(:H,— N-<f2^      =  C^HuNOCI^  »363,0. 

CHyCO    öl 


Wie  [8880]  mit  60  T.  Benzylchlorid,  600  T.  Sprit  und  16  T.  Ätznatron  6  St  am  Rück* 
flußkühler.  Sch.-P.  97  ^  —  Ebenso  Benzylbenzoyltetraehloranllld  aus  100  T.  as-Benzoyl- 
tetrachloranilid,  Losung  von  6,9  T.  Natrium  in  300  T.  Sprit  und  38  T.  BensEylchlond. 
Sch.-P.  134^ 


e)  Bindniig  — CH(GN)NH— . 

Unsubstituiert 112,  1609—1614 

8  a 1616 

2COOH 1616,  1617 


1609 


DRP.  142  6B0 


BanzylimiiiolMiiiol-C-nllrli 

<(]]^CH— NH— <^==  CjJEjijNt  =  208. 


CN 

Durch  3-— 4-8timdiflee  Kochen  von  16,8  T.  salzsaurem  a-Aminophenylacetonitrfl  und 
9,3  T.  Anüin  unter  Rüddluß.  Vom  Öilorammon  fUtrieren,  Sprit  verdunsten,  Produkt  aus 
Ligroin  umkrystaUisieren.    Sch.-P.  4° — 85  ^ 

Lange,  Zwitohenprodnkte  der  TeerfeitMAfebrikatton.  16 
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Benzol:   IV.  Benxolreste  duroh  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1610 


DRP.  157  M7 

A.  F.  778  656 
F.  P.  338  818 

Ber.     6,  748; 

11,  246; 

25,  2020 
DRP.  132  621 


In  90  T.  Benzylidenanilin  +  200  T.  Eis  +  35  T.  Cyankalium  (95%) 
Salzsäure  einlaufen  lassen,  bis  schwach  kongoeauer,  Gefäfi  achlieOen, 
2  St.  auf  140''— 150""  erhitzen  und  die  dunklen  Krystalle  aus  Sprit 
umkrystalliflieren.  Sch.-P.  85 ^  (Ber.  15,  2032.)  —  Oder:  In  eine 
Blauaäurelösung  (5%)  —  aus  70  T.  Cyankalium  (95%),  200  T.  Wasser, 
300  T.  Eis  und  der  berechneten  Menge  Salzs&ure  —  110  T.  Anhydro- 
formaidehydanilin  (bzw.  -p-toluidin)  als  feines  Pulver  eintragen,  zur 
^eichmftßigen  Paste  verrühren,  im  geschlossenen  Gef&O  2  St.  auf  100^ 
erwftrmen  und  das  erstarrte  Nitril  abheben. 


1511 


DRP.  167710 


Wie  [115]  aus  130  T.  salzsaurem  Anilin,  70  T.  Cyankali  in  250  T. 
Benzol  +  108  T.  Benzaldehyd  bei  höchstens  50''.  Das  Produkt  ist 
identisch  mit  [1518]  und  [1511]. 


1512 


DRP.  167840 


Das   Verfahren  [114]   angewendet    auf  die  Bisulf itverbindungen 

Schiff  scher  Beulen.     So  geben  z.  B.   die  Bisulfitverbindungen  dea 
Anhydroformaldehydanilins  oder  -2-naphthylainins 

Na 


Q  Q.so,H.: 

mit  Cjrankalium  das  Nitril 


•    •  ^SOjNa 


cänh.ch<^» 


identisch  mit  Ber.  18,  2028.    Sch.-P.  85^ 


1518 


1514 


1515 


DRP.  167900  ^^®  [114  durch  Vereinig^ung  der  Benzaldehjrdbisulfitlösung   (aus 

21,2  T.  Benzaldehyd,  40  T.  Bisulfitlösung  (40%)  und  250  T.  Wasser)  mit 
19  T.  Anilin  bei  70<'— 80''  und  Hinzufügung  einer  Lösung  von  14  T.  Cyankalium  (95%) 
in  55  T.  Wasser.    Sofortige  ölabecheidung,  Sch..P.  des  erstarrten  Produktes  80  ^ 


Anm.  K.  25  501 
El.  12  q 
9.  3.  05 
Eüioevenagel 


DRP.  157  017 

Lit.  wie  [15lb] 


Aliphatische  Amine  und  sekundäre  aromatische  Amine  mit  Aldehyd- 
bisulfiten  und  dann  mit  Cyanmetedlen  umsetzen.  VgL  Ber.  87,  4059 
und  4510;  88,  213. 


a-Chlar-baiiqrllmliiokaiinl-C-iiHrll 

a 

<^— CH— NH— <^  =  C^HiiNta  =  242. 

CN 


ölige  Schiff  sehe  Base  aus  140,5  T.  o-Ghlorbenzaldehyd  und  93  T.  Anilin  (kurz 
erwärmt)  mit  300  T.  Sprit  und  250  T.  wässeriger  Blausäure  (11%)  im  geschloesenen  Gefäß 
2  St.  auf  80^ — 100^  erwärmen.  Die  Base  ist  z.  T.  abgeschieden,  z.  T.  wird  sie  mit  Wasser 
ausgefällt.    Sch..P.  77  ^ 


1516 


DRP.  167017 

Lit   wie  [1510] 


Bansylimlnobenzol-C-nllrll-S-corboiisiurt 

CX)OH 
<(^2>— GH— NH— <^  =  Ci^iJbljOt  =  262. 

CN 


1517 


BenzylldenaiithnuiUsänre  (aus  137  T  trockener  Anthranilsäure  und  106  T.  Benz- 
aldehyd, Sch.-P.  130'')  mit  300  T.  Methylalkohol  und  510  T.  wässeriaer  Blausäure  (5,3%) 
bei  OO"* — 75''  im  geschlossenen  Gefäß  rühren  und  das  Nitnl  abechei<&n;  Soh.-P.  175^  — 
Ebenso  wird  die  aus  Anthranilsäure  und  Acetaldehyd  in  wässeriger  Suspension  erhaltene 
Athylldenantliraiiiliftiire  in  AiiUiraiitlldo-«-'proploniiltrll  (Sch.-P.  192^)  übergeführt.  — 
Oder  nach 

DRP.  167  000    I  wie  [114]  mit  Anthranilsäure  statt  Anilin  [878]. 


d)  Bindmig— GH:N— . 


2000H 1616 

2NOt 291 

10(8)NHt 1518 

4  OH 597,  1519 


9  OH 889 

10  OH 464 

4CH,-9NO, 3018 

4CH,-5NHt 1520 


.  Benzylidion&mlin. 
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*  (2)  CH,- 10  (8)  NH, 1521 

4CH.-8  0H 464 

4GHt-9HO       889 

2CHO-8NH, 318 

3N0,-»N0, 1827 

8NO,-4SO»H 282,  1482.  1622 

10(8)NH,-4  8O^ 1Ö23 


12  0H-40R 1824 

4CH,-6CH.-10(8)NH, 1526 

4CH,-12COOH-5NH, 1026 

2CH,-!0(8)NH,-4  SO,H 1482 

3  NO,- 4  NO,- »NO, 1627 

6CH,-12COOH-3N  Phthals.  reat  .    .  l«2a 
2N:N-C^,8ubBt 1774,  1776 


10  (8)-Aiiiliio-bMiiylUwiamlnDbeiiiol 

l/^^^'^CK  =  N—(^=  C,,H„N,  =  196. 

bzw.  o-Nitroben^Ianilin  in  400  T.  Sprit  töeea,  LSsung 
iwefelnatrium  und  32  T.  Schwefel  in  100  T.  Wasser  zu- 
n  werdende,  ratgelbe  Fliuaigkeit  2 — 3  St.  gelinde  sieden, 
aren  und  das  Ol  wiederholt  mit  Waser  waschen.  Dickes, 
t  destiUierbsfee  Öl,  das  bei  längerem  Stehen  in  eine 
[eete  Modifikation  übergeht  [821,  826}.  Hit  verdünnter 
sen  resultiert  ein  Kr^Btallbrei  des  roten  polymeren 
ilnobenzaldehyds. 

4-Oxy-ben^i'Mainliiolwnzol 

I  ^^—  CR  =  N— <^^H  =  Ci^H„NO  =  197 . 

Herstellung  nach  Ber.  26,   2753  aus  p-Aminophenol  und  Benzaldehyd  in  schwach 
ngsaurer  LSstmg. 


DRP.  208434 


A.  P.  382  832 


4-M«tliyl-6-inilii»-lMniylldmaaiinobeiizol 

<(]^^CH  =  N-<~)>CH,  =  C„H„N,  =  210. 


12  T.  m-Toluylendiamin  mit  Was 


verreiben,   10,6  T. 


Uaeee  erwArmt  siäi  und  scheidet  ein  San  aus,  das  bcdd  erstarrt.    Pulvern,  waschen. 


DRP.  M64S 

lit.  wie  [1618] 
Wie  [1S18]  e 


4  (2)-M«thy|.10  (8)-ainlno-lwnqrlldMunliiobMzol 

(NH,)  (CH.) 

NH,^i^CH  =  N— ^>aa,  =  CiJHmN,  =  210. 
.  p-  bew.  o-Nitrobenzyl-o-  und  -p-toluidin. 


DRP.  97048 


8^Hr^beniyllilMuunliiobeiiiol  4  iiiltoitow 


'(^^y—CE  =  N—(^^SO;B:  =  C„H,^,0,S  -  306. 
Darob  Oxydation  von  Nitrobenzylsulfanilsfture. 


i  [1618] 


1O(8)-Amlito-bmiyllil0iuunlnobNuol-4-iulfosiura  und   Homoh^ 

(NH.) 
NH,<;^-CH  =  N— <^^80»H  =  C„H„N,0,B  =  276. 


Wie  [1618].  Z.  B.:  230  T.  p-nitrobenz^sulfanilsaures  Natrium,  in  1000  T.  Wanor 
+  260  T.  Bobwefehiatriuin  und  66  T.  Schwefel  in  200  T.  Wasser,  4—6  St.  im  Waaaerbad 
erwärmen..  Dos  kalte  FUtrst  gibt  getbe  Krystalle  des  Na-8alzes,  das  mit  verdünnter  Sfture 
warm  gespalten  in  Sulfanüe&ure  und  den  polymeren  AmlnobenzRldebyd  [821]  zerfAUt. 
Die  &eien  o-Aminoeulfos&uren  zarfallen  schon  mit  warmem  Wasser  in  o-Aminoaldehyd 
und  Anilinsulfoe&ure. 


p-AmlMtpbenoUUkyUttMr-OiiybenzylMainNrMiiAinc 

=  N— ^^B  =  CijHj»NO,  =  241. 


DRP.  70  857 


IT  T.  o-Ozybenzyliden-p-aminophenol  in  50  T.  Alkohol  und  4,6  T.  Atskali  golöat, 
mit  6  T.  BromMJtiyl  erwftrmen,  kalt  dtxi  mit  dem  Kondensationsprodukt  aus  p-Phe^tidiD 
und  Salicylaldebyd  identiaohrai  Körper  filtrieren. 
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Benzol:   IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1526 


DRP.  99  642 


lit.  wie  [1618] 


4|  6-DliiMlhyl-10  (8)-aiiiliio-lMiizylid6iiamlnobeiiiol 

(NH.) 
NH,<^-CH  =  N-^^^^NCH,  =  Cj^igN,  =  224. 


Wie  [1518]  aus  p-  bzw.  o-Nitrobenzyl-m-xylidin.     Ol. 


1526 


DRP.  1S6  964 


Ber.  10,  1161 


PlithalylMiiyl6n(ilaiiiiii 


COO     GHjV  o.oc 


Durch  einfaches  Zusanunensohmelzen  der  Komponenten  im  Verhältnis  1 : 1  oder  1 : 2 
erhält  man  Mono-  und  Diphthalyltoluylendiamin  vom  Soh.-P.  192®  bzw.  232®.  —  Ebenso 
lassen  sich  die  beiden  Nitrotoluidine  mit  Phthalsäureanhydrid  kondensieren:  1.  o-Nitro- 
p-toluidinprodukt  schmilzt  bei  222®,  2.  p-Nitro-o-toluidinprodukt  bei  232®.  Mit  Eisen 
und  Essigs&ure  reduziert  entsteht  aus  1.  die  obige  Verbindimg  (Sch.-P.  192®),  die  sich 
mit  einem  weiteren  Molekül  Phthalsäure  kondensieren  läßt. 


1527 


DRP.  243  079 


3, 4|  9-Triiiltro-baiizylld6naiiilnoii6iiMl 

NOt  NOt 

<(3--CH  =  N-<3>N0,  =  C1ÄN4O,  =»  316. 


Ekitsteht  in  Lösung  neben  m-Nitrobenzyllden-m-nltroanillii  durch  Nitrieren  von 
1  T.  Benzyliden-m-nitroanilin  in  10  T.  Schwefelsäure  (66®)  mit  einem  Gemisch  von  1,25  T. 
Schwefelsäure  (66®)  und  0,65  T.  höchstkonz.  Salpetersäure  bei  26®— 35®. 


e)  Bindung  -G(GN):N-. 

4NRt 1628—1532 

10NOt-4NRt 1528—1632 


1528 


1529 


DRP.  109486 

F.  P.  289  602 


Ber.  27,  3317; 
38,  959 


4-Dlallqflamino-beiizylld6iiamliiobeiiiol-C-iiltrli  und  Subilttiitloiit- 

IMPOdukte 

<3-C  =  N-<3>NR,  =  Ci,H^,(CJB[igN,)  -  249  (277). 


CN 


Zu  17,8  T.  p-Nitrosodiäthylanilin  +  11,7  T.  Benzylcyanid  in  warmer  Spritlösunff  etwas 
Kalilauge  geben.  Qrüne  Lösung  wird  unter  Erhitzung  tiefrot,  beim  Erkalten  krystauisieren 
scharlaärote,  goldschimmemde  Nadeln.  Oder:  Komponenten  ohne  jeden  Zusatz  im  Ölbad 
erhitzen,  bis  kein  Wasserdampf  entweicht.  Aus  Essigester  große  granatähnliche,  grimgold- 
^änzende  Nadeln.  Sch.-P.  111®.  Dimethylprodukt  Sdi.-P.  90®,  orangebraune  Nadeln.  — 
Disubstituierte  Azomethine  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  aromatische 
Amine  (Ber.  81,  2250).  Z.  B.:  17,8  T.  p-Nitrosodiäthylanilin  und  16,2  T.  p-Nitrobenzyl- 
cyanid  in  warmem  Sprit  lösen  und  einige  Tropfen  Kalilauge  oder  Piperidin  zugeben.  Die 
Masse  erstarrt  unter  lebhaftem  Aufsieden,  zuweilen  in  explosionsartiger  Reaktion  ( ! ),  kalt 
stahlblaue  Nädelchen  absaugen.  In  organischen  Lösungsmitteln  kirschrot  löslich,  Sch.-P. 
152®.  Dunethylverbindung  dunkelbtoun,  Sch.-P.  170  .  —  Ähnliche  Verbindungen  aus 
Malonitril,  Cyanessi^pestw,  aber  auch  mit  stark  sauren  Methylenverbindungen,  mit  Dee- 
ozybenzoin,  Aoetessigester,  Phlorogludn,  Nitroäthan,  Dicaninodiphenylmethanflulfon  und 
seinem  Tetramethylderivat,  sämtlich, mit  Nitrosodimethylanilin.  —  Nach 


verwendet  man  Methylenverbindungen,  die  durch  die  Aldehyd-  oder 
die  Säureamidgruppe  oder  durch  die  Gruppen  •0:0*  und  »CiN*  sauren 
Charakter  erlangt  haben.  Man  vereinigt  z.B.  die  heißen  alkoholischen 
Lösungen  von  4,5  T.  Nitrosodimethylanilin  und  5,2  T.  Phenylmethylpyrazolon,  gießt  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  und  fällt  das  Produkt  mit  verdünnter  Salzsäure  aus. 


Zus. 

DRP.  116089 


1580  DRP.  117  8Z7 

1581  DRP.  121  974 

1582  DRP.  121  746 


Nach  den  Zus. -Patenten  erhält  man  diese  Kondensationsprodukte 
auch  aus  den  p-Nitrosoverbindimgen  sekundärer  und  tertiärer  aroma- 
tischer Amine  oder  des  p-Nitrosophenols  mit  Methylenverbindimgen 
mehrwertiger  Phenole  oder  mit  o-  oder  p-Nitrotoluol,  das  außer  der 
Nitrogruppe  noch  ein  negatives  Radikal  im  Benzolkem  enthält.  Ein 
Produkt  vom  Sch.-P.  155^  erhält  man  z.  B.  aus  11  T.  Benzylcyanid,  12  T.  Nitrosophenol, 
100  T.  kochendem  Alkohol  und  10  T.  Natronlauge  (33%),  bzw.  ein  anderes  Kondensations- 
produkt aus  o,  p-Dinitrotoluol  und  Nitrosodimethylamlin  in  alkoholischer  Lösung  mit 
einigen  Tropfen  Konz.  Sodalösung. 


2.  BenzoylAoiHn. 
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I)  Bmdiing  —  GO-NX— . 


1.  X=sH. 


2a 

2CHt 

4N0t 

4NH.S0,H 

lONRt-3,6  ßubst 

8  0Na(-0.(M,C00H) 

2CH,— 4NH-S0aH 

[2  COOH- 8  OH]  Anhydr 

3(4)NO,-9(10)NOt 

3NOt-9NHt 1536, 

10  (9)  NO,- 3  (4)  NHt 

3(4)NH,-9(10)NH, 

4NRt-10NRt(.NH-R) 

4N.Pyraz.-10N.PyraB 

CONH 
OO.NH— 


1533 

1534 

2205 

570 

417 

482 

570 

1535 

1638 

1538 

1537 

1538 

417 

1540 


4NH,-3SOja 1541 

2a-4a--6a 1542 

llCH,-3COOH-8  0H     .......   1543 

2  (3)  GH,-  4  (5)  NOa(NHt)-  9  NOt(NH,)    1538 

4CH,-9(10)NO,-5NH, 1537 

6  COOH -9  NO,- 4  NH, 1544 

5  0OOH-3NH,-4OH 1094 

12  COOH- 3  NH,- 6  OH 1545 

2  NOa(NH,)-  4  NO JNH,)- 10  NO,(NH,)  2205 

9  NO,- 4  NH,- 3  80^ 1541 

9OH-10OH-11OH 1546 

4  OOOH- 9  NH,- 3  OH- 6  SOjH    .    .    .   1547 

3  NH,-9  [C0.NH.C;H,(C00H)(0H(80ja)] 

1827 


CONH 
4  NH,— 10  Thiazolrest 


1588 


DRP.  180  204  i-Chlor^bMioyHminobeiiiol 

Ber.  88»  2396  , ^  2-v 

*  <(]2>-CO-NH— <3>  =  CijHi^Oa  =  232. 

o-Chloranilin  in  kaltem  aUcaliflohem  Wasser  verteilt»  mit  Benssoylchlorid  versetzen« 


1584 


DRP.  262  327  2-IIIMhyl-bMioyllmliiobMiol 

CH, 
<(3— CX)— NH-<^«  C^Hj^O  =211. 

Herstellimg  naoh  Ann.  205,  130.    Sch.-P.  142**— 143^    (Indolderivate). 


1585 


DRP.  204735 


8^)xy-b8iiioylimliioli6iizol-2-carboii8iart 

•    OH  OHOO     /     O CO  v 

0-CO-NH--0\<^CO-NH 


=  Ci^HnNO^  =  257 ;  —  H,0 :  239 . 

Durch  Einwirkung  von  Salicylsäurechlorid  auf  Anthranilsäure.  Sch.-P.  217*^.  Durch 
Eintragen  in  die  dreifache  Menge  kalter  konz.  Schwefelsäure  erfolgt  Losung,  und  man  er- 
hält beim  Einrühren  in  Eiswasser  Salleylantiiranll  vom  Soh.-P.  194 ^ 


1586 


DRP.  247818 

DRP.  208968 


3-Nltro-9-aiiiliio-bMi0]rllmliiob8iiiol 

NH,  NO, 

<(][^00— NH--<(3=  CxJHuNsO,  =  257. 


28,7  T.  Kondensationsprodukt  aus  m-Nitroanüin  und  m-Nitrobenzoylchlorid  in  575  T. 
Sprit  (90%)  suspendieren,  nahe  bei  Siedetemperatur  Natriumsulfhydrat  zusetaen»  solange 
es  verschwindet,  Sprit  abdestillieren,  den  Rückstand  waschen,  in  verdünnter  Salzs&ure 
lösen  und  die  Krystalle  des  salzsainren  Salzes  ffltrieren.  Die  Base  (m-Amlnobenzoyl- 
m-nltroanilin),  mit  Alkali  freigesetzt,  krystallisiert  aus  Solventnaphtha.     Sch.-P.   183^. 


1587 


DRP.  208  968 

F.  P.  400590 


10  (0)-NitroHlHumliio-b8iiiiqrliiiiiiiobeiiioi 

NO,<3>--CO--NH— <^NH,  «  Ci»HuN,0,  =  257. 


14  T.  p-Aminoformylamlin  in  Walser  +  Soda,  Na-Acetat  oder  Kreide  auf  60® — 65® 
erw&rmen  imd  p-Nitro1>enzoylohlorid  zusetzen,  bis  die  diazotierbare  Base  verschwunden 
ist,  den  Niederschlag  fUtrieren,  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen,  bis  im  Filtrat  mit 
Alkali  kein  gelber  Niederschlag  mehr  entsteht,  die  vereinigten  Fütrate  ausfällen,  die  Base 
fUtrieren  und  gut  waschen.  Die  p- Verbindung  schmüzt  bei  228®,  die  m- Verbindung  bei 
218®.  —  Ebenso  p-  oder  m-NItrobenzoyUm-toluylendlamlD,  Sch.-P.  211®  bzw.  154®. 
Gefärbte  Erystalle. 
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Benzol:   IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1588 


1589 


DRP.  221  433 


3, 9-Dlaiiiliio-bMio]rliiiiiiiob8iiiol 

<;^-_CO--NH— <(3  =  CiJBjJNjO  =  227. 


13,8  T.  m-Nitroanilin  in  300  T.  Wasser  +  13  T.  Selzs&ure  lösen,  15  T.  Aoetat  und 
bei  15^  19  T.  m-Nitrobenzoylchlorid  zusetzen,  den  grauen  Niederschlag  (m-Nttrobensoyl« 
m-'iiltroanUlny  aus  Sprit  Sch.<P.  185"*)  filtrieren,  mit  Eisen  und  ESsigs&ure  reduzieren 
und  die  Base  aus  Wasser  umkrystaUisieren.  Im  Originalpatent  sind  elf  dieser  Konden* 
sationsprodukte  aus  m-  und  p-Nitro-(Amino-)benzoylchlorid  und  in-  und  p-Nitroanilin, 
Phenylen-  und  Toluylendiamin  mit  8ch.-P.  angegeben.  —  Nach 

DRP.  230  595    1  reagiert  m-Nitrobenzoylchlorid  auch  weiter  mit  dem  z.  B.  aus  m-  oder 

I  p-Nitrobenzoylchlorid  und  Basen  z.  B.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfo6&ure 
erhaltenen,  reduzierten  Kondensationsprodukt. 


1540 


DRP.  289  290 


p-AminobMiqrl-S-iqrraiokMi 

/N— CO-N9— /\ 

(Pyraz.)Nl^  I^^.Pyraz. 


30,7  T.    p-Aininobenzoyl-p-phenylendiaminsulfos&ure   in   60  T.    konz.    Salzsäure   mit 
14  T.  Nitrit  bei  S^'—W  tetrazotieren,  bei  0"*-— d""  in  eine  Lösung  von  92  T.  Zinnohlorür 


und  30  T.  konz.  Salzsäure  in  30  T.  Wasser  gießen,  ausgeschiedene  Hydrazinsulf  osftuie 
mit  Wasser  zum  dicken  Brei  angerührt  mit  26  T.  Aoetessigester  allmählich  bei  70^  zur 
Pyrazolonsulf osäure  kondensieren.  In  Wasser  und  organischen  jLösungsmitteln  kaum,  in 
Alkalien  leicht  löslich. 


1541 


DRP.  210  471 

A.  P.  936  951 
£.  P.  25  311/08 


4-Amlno-b8iiioyliiiyiiotoiiiol-3-8iillMhir8 

SO,H 
<;;^-_C0— NH--<(3^^t  =  CijHitNjO^S  =  292. 


18,8  T.  p.Phenylendiaminsulfosäure  in  100  T.  Wasser  +  Soda  lösen,  14,5  T.  Benzoyl- 
chlorid  und  eine  Lösung  von  5,5  T.  Soda  in  40  T.  Wasser  einlaufen  lassen,  so  daß  die 
Flüssigkeit  stets  schwach  alkalisch  bleibt,  mit  SeJzsäure  fäUen,  Niederschlag  waschen  und 
trocknen.  —  Ebenso  entsteht  mit  18,6  T.  m-Nitrobenzoylchlorid  bei  40^—^^  m«Nitro« 
benzoyUp-phen  y  lendiaminsalf  osfinre« 


1542 


DRP.  180204 

Ber.  82,  3637 
88,  2396 

s-Trichloranil 


2, 4|  O-Trichlor-toniiqrlliiiliiobeiiiol 


a 


<^^— CO— NH--<f~]>a  =  C^HeNOa,  =  300. 
n  mit  Benzoylchlorid  im  Wasserbade  erwärmen. 


1548 


DRP.  291 130 


p-KreiotiiitSurwiiiliil-m-cartoiis5urt 

OH  COOH 


,<(^3— ^^— ^^™^--<C3  =  ^uHuNO^  =  271. 
CH, 

15,2  T.  p-Kresotinsäure  mit  13,7  T.  m-Aminobenzoesäiu«  fein  zerrieben  mit  15,3  T. 
Phosphorozychlorid  8  St.  auf  170 "" — 180 '^  erhitzen.  Schmelze  mit  heißem  Sprit  extra- 
hieren, Rückstand  mit  Wasser  waschen,  trocknen,  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  280*». 


1544 


1545 


DRP.  278  422 

Zusatz  zu 
DRP.  273  280 
F.  P.  466  794 


m-Nitrobeimqf  1-1 ,4-phenyleiidlamlii-2-€arlNMisiurt 


m-Nitrobenzoylchlorid    mit    Acetyl-1, 4-phenylendiamin-2-carbonsäure    kondensieren, 
Acetjdgruppe  abspalten,  aus  essigsaurer  Lösung  aussalzen. 


DRP.  1 64  295  4-Phthaiylamliio-2^4Uiiliiopheiiol 

0— CO— NH-/NNH, 
COOH      ohIs^ 

Kondensation  von  197  T.  2,  4-Diaminophenoldichlorhydrat,  280  T.  Acetat  und  150  T. 
Phthalsäureanhydrid. 


2.  Benzoylaoilin. 
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1646 


DRP.  79 172 


%  iOf  ll-TriMy-tanioyllmliiobeiiiol 

OH 
0H<^^^00--NH--<(3  ==  CxÄiNO*  =  246. 


Ann.  272,  234 
J.  pr.  68,  82 
Ber.  15,  2692 

Gallamld  (erhalten  durch  Eindampfen  von  Tannin  mit  konz.  Ammoniumdiflulfid  und 
konz.  Ammoniak)  mit  2  T.  Anilin  im  SO «•  Strom  auf  1B4*^  erhitzen.  Krystallisiert  aus 
SOt-haltigem  Wasser  in  Nadeln  vom  Sch.-P.  207  ^ 


1547 


DRP.  SM  791  9^Amll^p^<^^xy^>6l^l0yllmll^ob6l^löl■l<ar^KW^ 

NHt  OH 

/~\_00— NH— <(3^X)OH  =  Cj4HiJbI,0,S  =  362. 

SO^ 
p.Am]noBulfoisalioyl8&ure  mit  Nitrobenzoyichlorid  kondensieren  [15i7]>  Produkt  redn« 


zieren. 


2.  XsGaHs. 


Unsubsütuiert  . 
10  (8)  NOt(NH.) 
10  (8)  NOt(NH,)- 


1648 

1648 

8  (10)  OH 1648 


10  (8)  NOt(NHt)- 

2a-4a-6a 


8  (10)  OR 1648 

: 1649 


1548 


DRP.  289213 


16-Aiiiiiio-b6iiio]rliHiylaiiiliiob6iizol  und  D6rirate 

NHg<^-CO— N-<^  =  C^Hi^jO  =  240. 

CA 


Benzoyl-,  -nitrobenzovl-,  -toluyl-,  -anisovlchlorid  mit  sekundären 
Garbazol,  iMphenylamin)  kondensieren  und  das  Produkt  reduzieren. 


(Äthylanilin, 


1549 


2, 4|  a»Trichl<N>4ieiiioyllMi]rlamliiob6iiiol 

a 

<^— (X)--N— /^^  =  CiA»NOa,  =  329. 

ÖäCT 


DRP.  199204 

Zusatz  zu 
DRP.  180  203 

B.  P.  "8077/06 
F.  P.  366  297 

100  T.  s-Mono&thyltriohloranilin  mit  60  T.  Benzoylchlorid  mischen»  erw&rmte  Masse 
im  Ölbad  noch  1  St.  auf  160^  erhitzen»  Krj^Btallkuohen  aus  Srait  umkrystaUisiereii.  S0I1.-P. 
127® — 128  ^  —  Ebenso  Benacylbenzoyltetnieliloraiiiild  aus  Mnzylbenzoyltetrachloranilln; 
Sch..P.    134^ 


8.  X  =s  Clb-COOH(R)  • 

2COOH(R) 422»  1660,  1661»  2102 


1550 


1551 


DRP.  192  993 

Lit.  wie  [428] 


B6iiioylpli6nytamiiiOiiiipiiiri-2<artNMisiurt 

CJOOH 
<^— CX)-N— <3  =  ^lÄt^Oi  =  299. 

(JHt-COOH 


Wie    [428]    mit  26,9  T.  Benzo3d-otolylgly€in  vom  Sch.-P.   171  ^     Aus  verdünntem 
Sprit  umkrystallisieren.     Soh.-P.  197  ^ 


DRP.  138297 

Lit.  wie  [429] 


B8iizqfl|ili8iiylamiiioiiiifiittr8-2<artoiiil^^ 

coo-cä 

<^— CX)— N-<^  =  Cja„NO,  =  327. 

CHt-OOOH 


Wie  [429»  1]  aus  246  T.  desselben  Ausgangsmaterials  in  3000  T.  Eiswasser»  80  T. 
Soda  und  146  T.  BenzqylchloTid.  Filtrieren»  ansftuem  und  das  bald  erstarrende  öl  wie 
[429»  2]  reinigen.    Soh..P.  141 ''—143^ 
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Benzol:   IV.  Benzolreste  dvatüi  Sitten  verbunden,  die  mit  — 0 —  beginnen. 


4.  XsCeHs. 


10  NO, 
lONH. 


1766 
1756 


6.  X  =  db-CeHs  • 

a-3a--4a-6a  .  .  .  1549 


g)  Bindimg  — GSNH— • 

ünsubetitiiiert 1062 


1662 


DRP.J57  MS     ThtoNn^miiiobMiol  <3-.cs-nh-<3  =  O^^uNS  -  213. 

Ann.  869,  300 

16  T.  Ben^lanilin  +  7  T.  Schwefel  auf  220''  erhitsen,  bis  die  SchwefdwaoBorBtoff- 
entwicddung  aumört»  Produkt  mit  Natronlauge  extrahieren»  Kohlena&ure  einleiten  oder 
voraiohtig  mit  S&ure  fftUen.    Soh.-P.  98  ^ 


3.  Zwei  Benzolreste  dnreli  — C— 0—  yerbnndeii. 


•     8 


11     12 


a)  Xf  — Hf 


2CHaa 466 

2  QQi 47g 

2  (3)  (4)  NOt(NH,)    .'  \   \\   \    \   \   \   \   \  1653 

10(8)a-2NO,(NHt) 1664 

2(4)(2)GH.-4(2)(6)NOt(NHt).    .    .    .   1553 


8  (10)  NO,- 2  (4)  SO JEI  .    .    . 
4a-8a-2NO,(NH,).    .    . 
8  (10)  a--4  CH,-2  NO,(NH,) 
3CO.C^4.NR, 


1566 
1554 
1664 
1383 


1668 


1664 


1666 


DRP.  141  516 

Angew.  Ghem. 
1914,  n.  195. 


2  (3, 4)-AiiiinobeiiiflpliMOlillMr 

NH, 
<3— ^^t— ^— <0  "  CxJI^JNTO  =  199. 


Umsetsung  der  enteprechenden  Nitrophenolalkaliflal ae  mit  Benzvlohlorid  und  Reduk- 
tion der  erhaltenen  Nttrophenol«>(kres(ri[«)'ither.  Z.  B.:  o-,  m-  oaer  p'Amtnophenol« 
benzyläther,  Sch.-P.  198 ^  149 %  205''— 212'';  l-Amlno-3«kre0oU2-bensylitlier,  Soh.- 
P.  174";  l-Amino«3-'kre8ol-8''benz3rlätlier9  Soh.-P.  202'';  l«'Anilna-8-'kiesol-4-beiiiyl- 
ftther,  Soh.-P.  215".  Die  Halogenderivate  entstehen  nach 

analog  mit  Ghlorbenzylchlorid.  Z.  B.i  a-AiiilnoplienolH>«(«p«')ehlor- 
benzyiaUiery  Sch.-P.  89",  195";  a-Amina-p-'kreBol-o«(-p-)eldorbeiizyl' 
ather,  ScIl-P.  104",  195"— 200";  a-Amina-p-ehlor-o-fililorbenzyiätlier, 
Soh.-P.  189^  Meist  graue  oder  getont  weiße  Körper,  die  als  fireie  Basen  in  Wasser  unlös- 
lich, als  salzsaure  Salze  aus  verdünnter  heißer  ScJzs&ure  umkrystaUisierbar  sind.  Ähnliche 
Körper  erhfilt  man  nach 


Zus. 

DRP.  142  061 


Zus. 
DRP.  142  86» 


durch  Umsetzung  von  Benzylchlorid  mit  Halogennitrophenolen  (• 
solen). 


1668 


DRP.  106  800 


lit.  wie  [814] 


8  (10)-Nitrob8iiiflpli8iioiaihar4  (4)-8vltostort 

NO,  SOJE 

<^— CH,— O— <^  =  CjÄiNOgS  =  309. 


und 


WAsserige  Lösung  von  1  MoL  phenol-p-  bzw.  -o-sulfoeaurem  Salz  mit  1  MoL  Ätzalkali 
1  Mol.  Nil 


fitrobenzylchlorid  warm  umsetzen. 


4.  Benzoylphenoleeter. 
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b)  Xa-NOH. 

lONO, 1567 


1667 


DRP.  109  993 

Zus.  DRP.  107  096 

lit.  wie  [840] 


19-Nitr9b9ni9li]rdr9xaiiiph6ii9lllli9r 

N0.<3-C-0-<3 


N— OH(Ns) 


CuHioNtO«  »  266. 


Aus  p-Nitrobenzylphenolftther  wie  [277]  und  [940]  mit  Na-Alkoholat  und  Amylnitrit. 
Aus  Benzol  -f-  Logroin  Nadeln,  Sc1l-P.  108^.  In  Ätzalkali  gelb  löslich,  mit  Kohlensäure 
aus  der  alkalischen  Losung  f fillbar. 


e)'Xt-0. 

2  COOH 1668 

9CfH,-4NOt-8  0H 1559 

9CH,-4NH.COCH,-8  0H   .   .   .  1659 


1668 


DRP.  199  in 

A.  P.  799  706 
£.  P.  10  093/06 


B9iii9Miur9ph9n9l6ilir-2-€arlNMisiurt 

COOH 
<[2>--00— 0--<(3  =  CmHj^O^  =  242,2. 


18,2  T.  Dinatrinmsalleylat  (2  Mol.  Natronlauge  +  1  Mol.  SaUcjdsäuie  zur  Trockne 
damj^en  und  pulvern)  mit  20  T.  Benzin  aufschwemmen,  unter  Kühlung  eine  Losung  von 
14,1  T.  Benzoylchlorid  in  20  T.  Benzin  zugeben,  mit  weiteren  16  T.  Benzin  8  St.  am 
Kühler  rühren,  das  Benzin  abgießen,  den  Rückstand  mit  Benzin  waschen,  trocken  mit 
der  26-fachen  Menge  Wasser  kochen,  kalt  filtrieren,  das  Ffltrat  mit  Essi^&ure  fällen  und 
die  abgBSohiedene  Säure  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  132^  Zerfällt 
Soeben  mit  Alkalien. 


1669 


DRP.  79  714 


Kr9i9tiiitSuri909l]rl9iiilii9pli9nytaflir 


H,C  OH 


000 


NH'COCHa  =  Ci,H,^04  =  299. 


1  T.  O'Kresottnsäare-p-iiltrophenylester  (erhalten  nach  [DRP.  48  718]  aus  o-Kresotin- 
säure  und  p-Nitrophenol)  mit  0,8  T.  Eisenpulver,  3  T.  konz.  Salzsäure  und  6  T.  Sprit 
6  St.  kochen,  4  T.  Sprit  abdestüheren,  Rückstand  in  kochendem  Wasser  lösen,  filtrieren, 
kalt  aui^geeohiedenes  Qilorhydrat  des  o-Kreeotinsäure-p-aminophenylesters  mit  Acetat 
zerlegen,  zur  Aoetylierung  in  Benzolsuspension  mit  Essigsäureanh^orid  1  St.  auf  100^ 
erwärmen.  Ausgeschiedene  Aoetylverbindun^  aus  Benzol  <evtl.  Tierkohle)  umkr3n9talli- 
äeren,  8c1l-P.  181  ^    Ebenso  die  m-  und  p- Verbindung  vom  Sc1l-P.  198''  bzw.  167  ^ 


4.  Zwei  Benzolreste  dnrcli  — C— S—  yerbanden. 


0      8 


2       8 


^0-c-s^r> 


11    12 


X, 


6       8 


a)  Xt-0. 

2  0H-6  0H 1660 

2O.0O.CA-6O.(X).O.C,H,  1660 


1690 


DRP.  175  070  2,  S-Dloxybeni^yltlilophMOtailir 

OH 

<3^CX)— S— <3  ^  CiJBwO,S'=  246. 

OH 

Dieses  Benzoyihydroeliinonniereaptan  gewinnt  man  in  weißen  Krystallen  (aus  Aceton, 
Sch«-P.  168"* — 169'')  aus  21,6  T.  Benzochinon  und  27,6  T.  Thiobfflizoesäure  in  Atherlösung. 
Weiter  benzoyliert  entsteht  das  TrlbenzoylliydroehlnoiimereapUiii  (Sch.-P.  117**). 
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Benzol:   IV.  Benzolreste  durch  Kettea  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


6*  Zwei  Benzolreste  dnreli  — C— N— C—  ywbimdrau 

11     18        -^t      J         ^«6      6 


a)  Xa-H.;  Tj-H,. 


UnaubsUtuiert 1661 

in  (IV)  GH, 1662 

inSOaH 1663 

IV  SO,H « : 1662 

SnCHg-VCfH, 1669 

4CHO-IVSO,t[ 1664 

ISOjH-mSOaH 1665 


nSOJa-IVSOJE 1566 

SOaH-SO-,H 1344,  1666 

mCHg-SOJa-HOJBE      1662 

4CHo-nsoJa-rvsoja     i664 

2NO,~8NO.-.in(IV)§OJE 1667 

soja-sOtH-insoja 1668 

inCH,-VCH,-SO^-SO,H  ....  1569 


1561 


DRP.  301  832 

Zusatz  zu 
DRP.  301  460 


MbMiylMiiiii 

Q— CJH,— N-€Hr-A  ^  c^itN  =  273. 


31  T.  Anilin  und  84  T.  Benzyichlorid  mit  30  T.  Na-Amid  verrühren,  dann  im  Waaser- 
bad  erhitzen,  bis  die  Ammoniakentwicklung  beendet  ist,  Dazn]^  einblaaen,  Bückstand  aus 
Methylalkohol  umkrystallisieren.    Ausbeute  80%.  —  Ebenso  Dibenzyl-p^lololdiii« 


1562 


DRP.  115  653 

EL  P.  1761/00 
F.  P.  296  744 


m-MettiyHnM^ytamliiokMiol 


287. 


CH, 


m-Toluidin  mit  konz.  Sodalosung  und  Benzyichlorid  (in  geringem  Überschuß)  kochen 
und  Dampf  einleiten.  Ak  Rückstand  bleibt  ein  dickes  Ol,  das  kalt  krystallinisch  erstarrt. 
Aus  Sprit  umkrystallisieren.  Durch  Sulfieren  mit  Oleum  (25%)  in  Monohydratlösung  er- 
halt man  Dfbenzyl-m-tolaidindlsiillosfiiure. 


1568 


Dlben^ftamiiiokMiol-lll-MlIosiurt 

<^~CH,--N— CHj--<3>  "  C^i,NO,S  =  353. 


DRP.  68  855 

Zus.  DBP.  68  291 


SO,H 

17  T.  m-Anilinsulfosfture  +  30  T.  Benzyichlorid  +  10  T.  Natronlauge,  gelöst  in 
100  T.  Wasser,  unter  Rückfluß  kochen,  bis  das  Benzyichlorid  verschwunden  ist.  lüt 
Dampf  die  öle  entfernen,  Lösung  vorsichtig  mit  Salzsäure  neutralisieren,  die  ausgefallene 
Sulfosäure  waschen,  trocknen,  mahlen.  Weißes  Pulver,  in  vmLünnten  Minerals&uren 
schwer  löslich. 


1564 


DRP.  108  578 

F.  P.  280  614 
und  Zus. 


DlbmzyttunliiobMzoM-aMabyd-CII),  IV-(di-)sultoiiiira 

<;^— CHt  — N  — (3Ht--<^3^:JHO  =  C^HitNO^S  =  381. 


0»H 


Wie  [1494]  und  [1747]  nach  [1602].    S&uren  ffillen  nur  die  Monosulfos&ure  (gelbliche 
Flocken). 


6.  Dibenzylanilin. 
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566      DRP.  M  777  DllimiyiamliioliMiol-St  lllHUsuHMIurt 

SO,H 
<(3-^^t— N  — CH,-<^  =  C^xpNOgS,  =  433. 

Qso^ 

Wie  [1500].    Sehr  ähnlich  der  Äthylbenzylauilindisulfoefture. 


1566 


DRP.  270  942 


DibenzylwilnobenioldisullMlurt 


io^H  =  CjaifNO,S.  =  433. 


Dibenzylanilin  bis  zur  Sodalöslichkeit  einer  Probe  bei  100°  mit  Monohydrat  behandeln. 
Nur  als  neutrales  Na- Salz  aus  der  alkaJisoh  gemachten  Sulfierung  mit  Kochsalz  abscheid- 
bar, liefert  mit  Nitrit  eine  sehr  leicht  lösliche»  in  saurer  Lösung  gelbrote,  in  alkalischer 
Lösung  grüngelbe  Nitrosoverbindung.  —  Ebenso  Benzyl-o-tolnidiiunonosalfosfiare  aus 
Benzyl-o-toluidin.  Liefert  mit  Nitrit  ein  farbloses,  nut  Diaxoverbindungen  nicht  mehr 
reagierendes  Nitrosamin. 


1567 


Anm.  F.  10  616, 

El.  12.     29.  5.  09 

Höchst 

E.  P.  9997/99 

F.  P.  288  820 


2  (4),  8  (10)-DlnHiwiibeii^ylaiiilnobeiiiol-lll-(IV)-6vltoiiiirt 

NOt  NO, 

<Q>—  CHt-N-CH,— <3^  =  C«^„N,07S  =  433. 


SO,H 


Kondensation  von  2  Mol.  o-  bzw.  p-Nitrobedzylchlorid  und  1  Mol.  Sulfanil-  oder 
Meteuuls&ure,  Toluidin-  oder  Xylidinwulfosfture  bei  Gegenwart  von  Acetat  oder  Alkali- 
carbonat. 


1568 


DRP.  68291 


Dlbenzylanrinoliaiiiol-tll-Mtullosiurt 

<"~>-CH,-N  — CHt— <f3  =  CMHitOtS,  =  513. 


(SÖjk) 


0 


SOJH 


Methylbenzylanilin  mit  Oleum  in  der  Wärme  sulfieren,  kalken,  Filtrat  eindampfen, 
Li  HfO  sehr  leicht,  in  Sprit  schwer  löslich.  Zwei  Sulfogruppen  in  den  Benzylresten,  eine 
Sulfogruppe  im  Phenylkem,  und  zwar  in  m-Stellung  zur  Aminogruppe. 


1569 


III,  V-DImethyMIben^ytaiiiliiokMiioldisultasiurt 

—  CH,— N  — CHt— <^  =  CtiH»NO,S,  =  463. 


DRP.  126  580 


{SÖ,H)  A  (SO,H) 

Wie  [1562]  durch  Sulfierung  des  Dibenzyl-m-xylidins;  aus  Sprit  lange  Nadeln  vom 
Seh. -F.  83  ^ 


6.  Zwei  Benzolreste  dnrcli  — C— O'— C—  yerbunden. 


0      8 


2      8 


'<3-^-°-e-<I> 


11     12 


X. 


Yt 


6      6 


a)  X2  =  H2;  YgssO. 

Unsubstituiert 1670 

2  NOt 1571 
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1670 

DRP.  268621 

B>mo88iuifl>6myl<itif 

Ber.  81,  2646 

<3)— CH,— O— 00--<3^  =  CiAjO,  =  212. 

Garbonsaure  Salze  mit  Alkoholhalogemden  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  aroma- 
tischer Basen  (Pyridin,  Ghinolin,  Dimethylanilin,  Anilin,  aber  auch  Trialkylamin)  um- 
setzen.   Z.  B. :  100  T.  Kaliumbenzoat,  120  T.  Benzylchlorid  und  1  T.  Triäthylamin  Vi  St. 
auf  96** — 100°  erw&rmen  und  das  Benzylbenzoat  aus&them.    S.-P.  Sie**-— 317^ 

1671 

DRP.  48722 

F.  P.  193  686 

BMI0Mftur^2-lllÜP0bMiylMt8f 

NOt 

<(3— CH,      0      CX)— <3  ""  C14HUNO4  -  267. 

Analog  [268].    Aus  Sprit  Krystalle.    8c1l-P.  94  ^ 

b)  Xs  =  0;  T8  =  0. 

Unsubstituiert      1672—1676 


1672 


DRP.  6685 

B.  P.  889/79 
Dingl.  J.  281,  638 


BanioMiurwuihydrid 

<;^^2>— CX)— O— (X)— <^  «  C14H10O,  =  22(5. 


1  T.  Benzotrichlorid  mit  3  T.  Schwefels&ure  (96,4%)  oder  Phosphor- 
s&ure  bei  30^  digerieren,  das  gebildete  Anhydrid  von  der  Schwefelsfture 
abschleudern  und  destiUieren  oder  aus  Benzol  krystallisieren.  Beim  Eingießen  der  Schwefel- 
s&urelösung  in  Wcusser  erhält  man  sofort  die  S&ure. 


1478 


DRP.  29  689 


Ber.  17,  1286 


Phosgen  über  auf  360°  erhitztes  benzoesaures  Natrium  leiten, 
Produkt  destilieren.  Bei  360°  geht  Benzoee&cureanhydrid  als  der  kleinere 
Teil  über.  Krystalle  vom  ScSl-P.  40°.  Der  größere  Teil  (BenzoyU 
Chlorid)  destilliert  bei  198°. 


1474 


DRP.  146696 

lit.  wie  [42] 


Wie  [42]  durch  Erhitzen  des  trockenen  Gemenges  von  180  T. 
ohlorsulfonsaurem  Natron  und  300  T.  benzoesaurem  Natron,  wobei  das 
Anhydrid  überdestilliert. 


1676 


Anm.  F.  37  240, 
Kl.  12  o 
13.  9.  13 
Höchst 


1  Mol.  Benzoesäure   mit    1  Mol.    Benzoesäurechlorid    oder    2  Mol. 
Benzoesäure  und  1  MoL  Thionylchlorid  im  offenen  Gefäß  erhitzen. 


7.  Zwei  Benzolreste  durch  — C— S— C—  (— C— S— S— C— )  yerbiinden. 


8 


'  Vt^    £ 


2      8 

_S— C— <f       M 


Y, 


K. 


:> 


a)  X2  =  H2;  Y«  =  H,. 


4NHt-10NHt 261,  1676 

4NH.R-10NH.R 1678 

4NH.OO.CH,-10NH-CO.CHa 1677 


3a-9a-4NH,-10NH, 1678 

3CH,— 9CH,— 4NHt-10NH,    ....   1678 

4NH.CO.CeBf,-10NH-GO.CÄ   ...   1677 


1676 


DRP.  83  544 


Ber.  24,  723 


4|  16-Dlaiiilnodibeniybiilfid 

NH,<:^][>~CHa— S— GH,— <(3nH,  =  Cu^i^t^  =  244. 


p-Nitrobenzylalkohol  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reduzieren,  Schwefelwasserstoff 
einleiten,  das  abgeschiedene  Sulfid  filtrieren.  Sch.-P.  96°.  In  kaltem  Wasser  unlöslich, 
während  der  Alkohol  selbst  sehr  leicht  löslich  ist. 


1.  Indokdrper. 
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1577 


DRP.  87  ose 


Ber.  28.  879; 
28.  914; 
28.  1337 


12.3  T.  wasaerlÖBÜcheii  Aminobenzylalkohol  [260]  oder  die  unlös- 
liche Modifikation  in  120  T.  Wasaer  +  16  T.  Salzsäure  (25%)  lösen, 
bei  80° — 100*^  Schwefelwasserstoff  einleiten,  bis  entfärbt.  Fütrieren. 
Filtrat  mit  Alkali  f Allen,  filtrieren,  Produkt  waschen,  trocknen  und 
mehrmals  aus  Li^oin  umkrystallisieren.  Farblose  Schuppen.  Sch.-P. 
106°  (identisch  mit  der  Verbindung  Ber.  24,  723).  Die  Benzo^lverbin- 
dung  schmilzt  bei  223°.  die  Acetylverbindimg  bei  188°.  —  Auch  diiroh  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  das  Komponentengemenge:  13  T.  salzsaures  Anilin  in  130  T.  Wasser 
+  7.6  T.  Formaldehyd  erhaltbar. 


1678 


1679 


DRP.  272  292 


Ber.  89.  2406 


S -freie  Amine  mit  Formaldehyd  und  Thiosulfat  behandeln.  —  In 
° — 6°  kalte  Lösung  von  600  T.  Natriumthiosulfat  in  600  T.  Wasser 
+  206  T.  Formaldehyd  (30%)  +  400  T.  konz.  Salzsäure  eine  Anilin- 
salzlösung aus  190  T.  Anilin  und  220  T.  konz.  Salzsäure  in  600  T.  Wasser 
einfließen  lassen.  4  St.  sieden,  kalt  das  salzsaure  Salz  fütrieren  und  mit  Natronlauge  umsetzen. 
Die  Base  krystallisiert  aus  Sprit  in  Blättern.     Sch.-P.    103° — 104°.    Ihr  aus  Essigeeter 
umki^tallisiertes  Aoetylderivat  schmilzt   bei  188° — 190°.   —   Die  Base  aus  Äthylanilm 


ikry« 
d  Fo] 


und  Formaldehydthioschwefelsäure  schmilzt  bei  62.6°.  ihr  salzsaures  Salz  bei  218° — 220* 
Die  Base  aus  o-Toluidin  (nur  kurz  aufkochen,  alkalisieren.  o-Toluidinreste  mit  Dampf 
abtreiben)  krystallisiert  aus  Benzol.  Sch.-P.  142° — 146°;  die  Base  aus  o-(}hloranilin  schmilzt 
bei  126°— 127°.  —  Nach 


Anm.  J.  16173. 

K1.12q.  18.12.13 

Jansen 


ben  diese  Basen  für  sich  auf  160° — 260°  bis  zur  Beendigung  der 
chwefelwasserstoffentwicklung  erhitzt  schwefelhedtige  Aminoderivate 
(Thiobasen).  —  Über  die  Herstellung  von  Dlbenzyldlsulfld  und  Dl-o« 
nitrobenzyldlsulfid  aus  6  T.  Benzyl-  bzw.  o-Nitrobenzylchlorid.  10  T. 
Na-Thiosulfat.  30  T.  Wasser.  30  T.  96%igem  Sprit  mit  Jod  bis  zur  Gelbfärbung  unter 
Rückfluß  im  Wasserbade.  Verdünnen,  sorgfältiige  Entfernung  des  Jods  mit  Schwefeldi- 
ozyd.  Filtrieren  und  Trocknen  des  abgeschiedenen^  Produktes  s.  J.  Chem.  Soc.  19(N^.  1489. 


V.  Benzolreste  durch  — N- 

• 8  2 8 


yerbmicLeiL 


11    12 


i 
X 


1.  N  =  nnsubstitiiiert. 


Iminochinimidinobenzol  (=  Indamin): 
4:NH-2NHj-10NR,-9S.SO,H  . 
10 :  NCJELNHt-  *  NH,-  8  NH, 

4  :  N.SOJa-'lO*NH.*((i,H4  OH) '.  '.  '. 
Ghinonimidinobenzol  {^  Indophenol): 

4:O-10NHt 1681- 

4:O-10NH.COCJH, 

4:0-10  OH 

2 :  0-6  a- 10  NHt(NHR)(NR,)      . 

4:O-Br--10NR,- 

4:O-9a-10OH 

4:O-6a-10OH 

4:0— 3CH,— lONH.OOCH,.  .  .  . 
4:O-9(3)(4)(8)CH,-10OH  .  . 
4:O-9(X)OH-10OH.    ..... 

4:O-8NH,-10NHt 

4:0— 10NHt-3NH-CJOCH,  .  .  . 
4:O-10NHt-(8)(9)SO,H  .  .  . 
4:O-9a-lia-10NH,    .... 


1680 

1683 
1723 

1683 
1684 
1686 
1686 
1690 
1685 
1686 
1684 
1686 
1687 
1687 
1688 
1694 
1681 


4: 0-3a-6a-10NRf  •  •  1689.1682 

2:O-6a-9CH,-10OH 1686 

4  :  0-2  (3)  CH,-6  (8)  (9)  CH,-10  OH  1686 
4:O-8CH,-llCH,-10OH  ....  1692 
4:O-3CH,-9COOH-10OH  .  .  .  1687 
4:O-3CH,-8NH,-10NH, .  .  .  .  1687 
4:O-3CH,-10NH,-8OH  ....  1687 
4 :  0-2(3)  CHs-10  NHt-(8)(9)SOJE  1694 
4:O-2CH,-10NRt-6(6)SOJE  .  .  1696 

4:O-a-a-a-10NR, 1689 

2:O-6a-9a-lia-10OH  .  .  .  1689 

4:O-10NH.CÄ l'^^l 

4:O-10NH.CÄCH, 1721 

4:O-10NH.C»H4OH 1722 

4!O-10NH.CÄ(Ca)(NOt) 1724 

4:0-l()NH-SOfCÄ.(CH,)  ....  1696 

(4:O-10.)tNH 1743 

Benzinidazolmdophenol 2201 

Carbazolindophenole 1940 — 1948 


1680 


DRP.  136  503         4-lmlno-2-«mlno-10^limethytamliioiiHlamiii-^thlosull08^ 

S-SO,H  NHt 
(CH,)tN<(3— N==<(3-^^^  ==  Ci4HieN40tSt  =  336,4. 
260  T.  Dimethyl-p.phenylendiaminthioeulfosäure  in  10  000  T.  Wasser  +  40  T.  Atz- 
natron  lösen,  mit  einer  Lösung  von  108  T.  m-Phenylendiamin  in  6000  T.  Wasser  und 
266  T.  Salzsäure  (19*")  mischen,  unter  Kühlung  eine  Lösimg  von  200  T.  Kaliumbichromat 
in  1000  T.  Wasser  und  1000  T.  Essigsäure  (30%)  zufließen  lassen  und  die  metallglänzenden 
Krystalle  absaugen.    In  Alkali  blau.  in_^Salzsäure  rot_(beim_Kochen  violett)  löslich. 
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1581 


1682 


DRP.  179  294 

E.  P.  27  000/06 
F.  P.  370  787 


16-Amlno-4-€lilnoiiimidiiiobMiol 

NH,<^3— N=<^:  O  =  CiÄoNtO  =  198. 


10,8  T.  p-Phenylendiaimn  und  10  T.  Phenol  in  2000  T.  Wasser  bei  lO""— 16''  mit 
Blei- (oder  Mangan- )8uperoxydpaste  (48  T.  PbO«)  unter  Zusatz  von  60  T.  Dinatrium- 
phosphat  und  36  T.  l^triumbicarbonat  zusanunenoxydieren.    Dem  Rückstand  das  Indo- 

Ehenol  mit  Sprit  oder  heißem  Wasser  entziehen  und  die  meesixigglänzenden  Bl&tter  des 
adophenols  nitrieren.    Man  kann  auch  mit  Schwefelnatrium  die  Leukoverbindung  her- 
stellen und  dieses  4,  lO-AmlnooxydiphenylamlD  wie  üblich  abscheiden.   Nach 


Zus. 
DRP.  179  295 


können  Phosphat  und  Bicarbonat  auch  wegMeiben. 


1688 


DRP.  184651 


lit.  wie  [2827] 

DRP.     77  636; 

DRP.   134  947 

Virl.Anm.K.44094 

12q.  26.  9.  11 

Kalle 


K- 


Wie  [2827].  —  Ohinondimin  (aus  13,6  T.  Dimethyl-p-phenylend iamin 
oder  18,8  T.  p-Phenylendiaminsulfosaure  oder  28  T.  p-Aminodiphenyl- 
aminsulfos&ure  und  Eisenchlorid  erhalten)  in  der  K&lte  mit  einer 
Lösung  von  9,4  T.  Phenol  oder  10,8  T.  o-Kresol  versetzen,  den  Nieder- 
schlag filtrieren,  evtl.  in  Schwefelnatrium  lösen  und  das  betreffende 
Aminoleukindophenol  mit  Bicarbonat  fällen.  Die  Sulfosauren  müssen 
mit  verdünnter  Säure  ausgefäUt  werden.  Vgl.  Ber.  87,  1496.  —  8»  11» 
II,  V-Tetraminochino-l,  4''dlplienyldliiiid  erhält  man  nach  Ber.  27,  480 
durch  Oxydation  von  p-Phenylendicunin.  —  Gibt  reduziert  Tetra' 
aminodipnenyi'p-piienylendiamin. 


1684 


DRP.  168  229 

£.  P.  27  499/04 
F.  P.  345  866 


1 0-A€etyllmlno-4-€liiiioiilmidinolMiiol 

C0CH,.NH<[3— N=:<^:0  =  CiA^.O,  =  240. 


7,6  T.  Acetyl-p-phenylendiamin  in  180  T.  Wasser  warm  lösen,  mit  320  T.  Eis  ver- 
setzen, eine  Lösung  von  5  T.  Phenol  in  20  T.  Wasser  und  6,4  T.  Natronlauge  zugeben,  bei 
—  8**  mit  200  T.  —6°  kalter  Hypochloritiösimg  (1 — 1>2%  Sauerstoff)  langsam  oxydieren. 
Während  des  einstündigen  ZuflieBens  soll  die  Temperatur  nicht  über  0**  steigen.  Absaugen 
und  trocknen.    Ebenso  mit  o-Kresol  [1595]. 


1585 


DRP.  167  288 

B.  P.  23  994/03 
P.  P.  326  008 


1 0-Oxy-4-chinoiiimldinobeiiiol 

OH<^][^N=<^:0  =  CuH^Ot  ==  199 


14,6  T.  salzsauree  p-Amino-phenol  (o-  und  m-Kresol,  -o-Chlorphenol  in  den  ent- 
sprechenden Mengen)  in  70  T.  Wasser  sowie  9,4  T.  Phenol  (o-  oder  m-Krosol)  in  30  T.  Wasser 
+  33  T.  Natronlaxige  (40°)  lösen.  Beide  Lösungen  vereinigt  auf  0°  abgekühlt  möglichst 
rasch  einstürzen  in  eine  —16°  bis  —18°  kalte  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium 
(3,2  T.  Sauerstoff  entsprechend)  und  so  viel  Salz,  daß  das  Schlußvolum  der  Flüssigkeit 
nach  der  Oxydation  25%  enthält.  Die  Temperatur  steigt  auf  0°.  Den  grünen  Krystall- 
brei  absaugen  und  abpressen.  Alle  Indophenole  sind  in  Natronlauge  blau,  in  Sprit  grün- 
blau löslich  und  aus  der  Natronlaugelösung  aussalzbar;  ihre  Na-Verbindimgen  sind  ge- 
trocknet grüne,  die  freien  Indophenole  braunrote  bis  dunkelblaue  Pulver. 


1586 


DRP.  168091 


5-Chlor-19-aiiiliio-2-€iikioiiiiiiidliioliMiol 


o 


N(CH,) 


if^^^y—'S  =-<^^  CxÄtNtOa  =  262 


Zusammenoxydieren  von  Dimethyl-p-phenylendlamin  (aus  150  T.  Nitrosodimethyl- 
anilin,  86  T.  konz.  Salzsäure  und  186  T.  Zinkstaub)  in  15  000  T.  Wasser  und  140  T.  p-Ghlor- 
phenol  in  12  000  T.  Wasser,  120  T.  Natronlauge  und  212  T.  Soda  ipit  einer  Losung  von 
1318  T.  Ferricyankalium  in  3500  T.  Wasser  (oder  mit  einer  Lösung  von  290  T.  unter- 
chlorigsaurem Natrium,  die  49  g  CtloT  im  kg  enthält,  200  T.  Kochsalz  und  200  T.  Eis). 
—  Lidophenol  absaugen,  mit  400  T.  Schwefelnatriüm  und  Wasser  warm  verrühren, 
ffltrieren  und  die  Leukolösung  mit  Bicarbonat  fällen.  Ebenso  die  Lidophenole  aus 
Mono-  und  Diäthyl-p-phenylendiamin,  p-Aminophenol,  -o-kresol,  o,  o-Diohl<v-p-amino- 
phenol  usw. 


1.  Indopbenole. 
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1687 


DRP.  132  212 

A.  P.  666  547 
F.  P.  284  387 


8|  16-Dlainlno«4-chliioiiimldliioli6iiiol 

NHg<^]3K-:N=<(3-0  =  CiÄiNsO  =  213. 


AUgemeiii  ernält  man  diese  Schwefelfetrbstoffausgaiigsmaterialien  imoh  folgendem 
Beispiel,  wobei  fiJle  Aminophenolabkömmlinge  (Homologe,  Säuren  usw.)  mit  allen  p-freien 
Mono-  und  Diaminen,  Phenolen,  J^aphtholen,  Säuren  usw.  zusammenoxydiert  werden 
können:  14,6  T.  scJzsaures  p-Aminophenol  mit  26  T.  Natronlauge  (30%)  in  1000  T.  Wasser 
lösen,  dazu  eine  Lösung  von  14,4  T.  1-Naphthol  in  1000  T.  Wasser  und  13  T.  Natronlauge, 
Eis  zugeben,  eine  Lösung  von  untercnlorigsaurem  Natrium  (3,2  T.  Sauerstoff)  ein- 
stürzen, mit  Essigsäure  das  Lidophenol  ausfällen,  filtrieren,  waschen,  pressen  und  feucht 
verschmelzen.  —  Ebenso  die  Ijidophenole  aus  p-Aminophenol  una  p-Amino-o-kresol 
mit  m-Toluylen-  und  m-Phenylendiamin,  Phenol,  m-Kresol  1-Naphthol,  Salicyl-  imd 
l-Oxynaphthoesäure,  1-Naphthylamin,  m-Aminophenol  usw.  —  Siehe  auch  die  Lido- 
phenole  der  Naphthalin-,  Carbazol-.  und  Benzimidazolreihe. 


1688 


DRP.  166478 


1 6-Amliio-3-acetylamino-4-chinoiilmldlnobeiiiol 

NH-COCH, 
KHt<(^^y—  N  =<^^:  O  =  CiÄaNsO,  =  266. 


p-Phenylendiämin  (aus  138  T.  p-Nitroanilin)  mit  109  T.  Acetyl-o-aminophenolnatrium 
in  neutraler  Lösung  (4000  T.  Wasser)  mit  1318  T.  Ferricyankalium  und  212  T.  Soda  zu- 
sammenoxydieren, das  Lidophenol  mit  360  T.  Sohwefelnatrium  in  3600  T.  Wasser  redu- 
zieren, filtrieren  und  im  Filtrat  die  Base  mit  Kohlendioxyd  fällen. 


1589 


1690 


1591 


DRP.  290  328 


DRP.   162  689; 

DRP.  161  666; 

DRP.  172  079; 

DRP.  236  836 

A.  P.  931  698 

230 

suspendieren,  bei  10^- 


3, 5-Dlchlor^10-4liiii«lhylaiiiliio-4-diinoiiimldlnolMiiol 

(CH8)JbI<^]]y-N=<^3^  =  CuHi^.Oat  =  296. 

a 


Fertige  Lidophenole  oder  ihre  Leukoverbindungen  chlorieren.  — 
)T.  lO-Dimethylamino-4-oxydiphenylamin  in  1700T.  konz.  Salzsäure 
' — 16°  160  T.  Chlor  einleiten,  die  Säure  entfernen  und  das  Dichlor- 
lO-dimethylamino-4-oxydiphenylcunin  als  salzsauree  Salz  abscheiden.  Ist  hygroskopisch, 
verharzt  leicht,  schwer  in  Chloroform  oder  Benzol,  leicht  in  Sprit  löslich.  —  Ebenso  Mono« 
und  Dlehloroxyphenylamlnoearbazol  [s.  1944]  in  o-Dichtorbenzol-  oder  konz.  SaJz- 
säureeuspension  mit  Chlor  in  den  beredmeten  Mengen.  Auch  ein  Trichlorleukoderivat  wurde 
erhalten.  Nach 


Zus. 
DRP.  2M  329 


werden  die  Bromderivate  ebenso  dargestellt.  Das  Brom  wird  in  o-Di- 
chlorbenzol  gelöst  bei  10  ** — 16^  zugesetzt,  und  man  erhält  so  aus  23  T. 
4-Dimethylaniino-4'-oxydiphenylamin  in  260  T.  o-Dichlorbenzol  mit 
16  T.  Brom  in  126  T.  o-Dichlorbenzol  das  grünliche  Bromhydrat  des  Monobrom-'10''di-' 
methylamlno-4-oxydipheiiylamins9  das  beim  Trocknen  braun  wird.    Nach 

behandelt  man  die  Lidophenole  zu  demselben  Zweck  der  Herstellung 
halogensubstituierter  Produkte  mit  Halogenwasserstoff,,  oxydiert  die 
erhaltenen  Leukoverbindungen  und  wiederholt  das  Verfalüren  gegebenen- 
falls zur  Gewinnung  höher  haJogenisierter  Körper. 


Anm.  B.  67  398, 

Kl.  12  q 

20.  2.  13 

Badische 


1692 


Anm.  G.  18494, 

Kl.  12  q 

17.  10.  04 

Basel 

F.  P.  330  338 

Ber.  18,  1903 


8|  11-Dimethyl-10-oxy-4-chliioiilinMinobeiiiol 

CH, 
OH<^j|]>— N=<(^:0  =  CuHijNO,  =  227. 
CH, 


12,2  T.  p-Xylenol  mit  86  T.  Schwefelsäure  (70^)  verreiben,  zwischen 
0** — 6^  langsam  12,3  T.  Nitrosophenol  eintragen,  m  Natronlauge  +  Eis 
gießen  und  die  bläue  Lösung  aussalzen.  Wie  Xylenol  sind  auch  Phmiöl,  o-Kresol,  1-Naph- 
thol, wie  Nitrosophenol  Nitroso-o-kresol  und  Chlorchinonimid  verwendbar.  4 


1698 


Anm.  A.  10389, 
Kl.  12q.     9.  2.  06 

Beriin 

E.  P.  16  936/04 

F.  P.  346  099 


p-freie  Amine  und  Nitrosophenol  bei  Gegenwart  konz.  Salzsäyire 
mit  oder  ohne  Kondensations-  od»  Verdünnungsmitteln  in  Reaktion 
bringen. 
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Benzol:  V.  BeozolieBte  duroh  — N —  verbunden. 


1594 


DRP.  171  028 

A.  P.  798  807 

E.  P.  7838/06 

F.  P.  362  200 

DRP.  139  204 


l-Mtlliyl-10^MlM-4-€hliioidiiiidlMli8i^^ 

80»H  GH, 

NHi<3^^=<0-^  "^  CxJE[mN,04S  «  292. 


47  T.  p-Phenylendiamixisulfos&ure»  27,2  T.  m-KresoU  600  T.  Wasser, 
70  T.  Natronlauge  (36^)  und  Eis  bei  höchstens  6^  mit  einer  Hypo- 
chloritlösung (8  T.  Sauerstoff)  ozjrdieren  und  die  Indophenolsulfos&ure  aussalzen.  —  Ebenso 
mit  Phenol,  o-Kresol,  l-Ozynaphthoes&ure.  —  Schwarzbraune,  sehr  beständige  Pulver. 


1695 


DRP.  100710 

CH,<(3— SOt-NH 
26,2  T.  p-Toluolsulfo-p-phenylendiamin 

CHgiO—  SO.NH 


IV-Mtlhyl-10-pli6nylittinmliio-4^liionliiiidliiobiM 

N=<3>-^  =  Ci,H,^,0,  =  S62. 


NHt 


und  9,4  T.  Phenol  in  600  T.  Wasser  und  26  T.  roher  Salzs&ure  (12'')  lösen.  Eis  zugeben, 
mit  28  T.  Schwefels&ure  (66'')  und  100  T.  Wasser  versetzen  und  bei  0"*  mit  der  berech- 
neten Menge  Bichromat  oxydieren.  —  Ebenso  mit  o-  und  m-Kresol,  1-Naphthol  oder  Phenol, 
femer ^auch  mit  p-Toluolsulfo-o-m-toluylendiamin 


CR 


SOt-NH 


^NHt 

GH, 

(Soh.-P.  146^).  —  Botbraime,  in  Wasser  unlöeliohe,  in  Alkali  blau  lösliche  Pulver,  die 
best&ndiger  sind  als  die  Indophenole  ohne  Arylsulfaminogruppe,  namentlich  gegen  Soda. 


1596 


Anm.F.  32  711, 

Kl.  12  q 

24.  7.  12 

Mühlheim 


ArybunlnosuMItaitarto  LenkolmtoiriMMlo. 

Primä»  aromatische  Amine  auf  die  aus  Diphenjdamin  und  Nitroso- 
phenol  erhaltenen  Indophenole  einwiricen  lassen. 


1597 


Anm.  F.  16  981 
16.  2.  03 
Höchst 


KondaiiMlioiispriNluM  aus  1.  S-Dtoxybamol  u.  GbinoniinidlMbwaoL 

Indodlienol  und  Besorcin  mit  oder  ohne  Kondensationsmittel  er- 
hitzen.    (Vermutlich  entstehen  nichtchinoide  Oxyphenyl&ther). 


2.  X-H. 

a)  Dipheiiylamiii  ohne  und  mit  einem  Saluititaenten. 


Unsubstituiert 1698—1600 

4GHtOH 1601 

4CJH0 1602 

2CX)0H 1603,  1604,  1628 

4  NO 1606 

2(3)(4)NOt 1606—1610 


2(4)NH, 1611 

4NH.(X).CH, ;    .   1631 

2  (4)  OH 1612 

3  OH 1613 

2  0C;H, 1614 

SO,H 1616—1617 


1598 


DRP.  62809 


Ann.  260,  233 
Ber.  25,  1973 
DRP.  68  001 


Dipbmylamin 


NH 


CitHuN  -  169. 


80  T.  Anilin  auf  120°  erwärmen,  schnell  10  T.  DiaEoaminobensbl  ein- 
tragen,  Temperatur  auf  160°  steigern,  bis  die  StidoBtoffentwiddung 
aufhört,  weiter  auf  180° — 200°  erhitzen,  Anilin  hierbei  abdestillieren, 
den  Rückstand  mit  dem  30-fachen  Gewicht  salcsaurem  Wasser  ver- 
setzen, bis  fuchsinpapiersauer,  filtrieren;  als  Riickstand  bleibt  Diphenylamin  und  etwas 
Harz.    Fütrat  auf  Aminodiphenyl  [1200]  weiterverarbeiten. 


1599 


DRP.  106  823  Ozy-   oder  Dioxjrverbindung  des  Benzols,  Biphenyl-  und  Thio- 

diphenylamins  mit  Phospham  (ra^»H)  (DRP.  64  346)  erhitzen.  Z.  B. : 
Phosphorstickstoftwasserstoffs&ure  auf  200°  erhitzen,  portionenweise  Phenol  eintragen, 
Temperatur  auf  260°  steigern,  kalt  das  Diphenylamin  von  der  Phosphors&ure  abheben. 
Ausbeute  90%.  —  Ebenso  aus  4  Mol.  Hydrochinon  und  1  Mol.  Phospham:  p«Dioxy- 
diphenylamin.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Phospham  auf  Diozy-,  Diozythio-,  Amino- 
oxy-,  Aminooxythiodiphenylamine  allein  oder  im  Qemcoige  mit  Hydrochinon  oder  Amine - 
phenol  sollen  Körper  ähnhch  wie  [1987]  entstehen. 


Diphenylamin  mit  einem  Substituenten. 
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1600 


DRP.  187  870 

B.  P.  2766/07 
F.  P.  374  385 


DRP.  173  523 
DRP.  175  060 


Alis  Brombenzol  und  aromatischen  Aminen.  • —  Z.  B. :  30  T.  Anilin 
4-  1  T.  Kupferjodür  -f-  etwas  Pottasche  -h  Brombenzol  im  Cbersohuß 
16  St.  miter  Rückfluß  kochen.  Dampf  einleiten.  Im  Rückstand  ist 
Diphenylamin.  —  Entsteht  auch  aus  40  T.  Aoetemilid,  48  T.  Brom- 
benzol und  weiter  wie  oben,  jedoch  in  Nitrobenzollösung.  Dampf  ein* 
leiten  und  das  rüokbleibende  dunkle  Ol  verseifen.  Sch.-P.  54°,  S.-P.  310  ^ 
—  Nach  A.  P.  1212928  von  1916  erhält  man  Diphenylamin  durch  Er- 
hitzen  von  Anilin  mit  Eisenchlorid  bei  Gregenwart  eines  Katalysators. 


1601 


Dipbenylaiiilii-4-carblnol 

NH— <^CHtOH  =  Ci,Hi»NO  =  198 


DRP.  97  710 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 

Wie  [262]  mit  16,9  T.  Diphenylamin,  30  T.  Sprit,  36  T.  Salzs&ure  und  7,5  T.  Form- 
aldehyd.   In  den  gebräuchlichen  Losungsmitteln  unlödich.    Sch.-P.  über  280^. 


1602 


DRP.  103  678 

F.  P.  280  514 

imd  Zus. 


Dlphenyl«inlii-4*8ldeh]ril 

<3^K-NH— k(3CH0  =  CijHuNO  =  196. 


Mit  60  T.  Diphenylamin,  400  T.  Sprit,  40  T.  Salzs&ure  und  den  übrigen  Kompo- 
nenten wie  [1494].  Die  zunächst  gelbe,  dann  braimrote  Flüssigkeit  scheidet  einen  braun- 
roten Niederschlag  ab.  Nach  8  St.  warme  Sodalösung  zusetzen,  aus  der  hellgelben  Lösung 
mit  Dampf  den  Sprit  abblasen,  die  heiße  Rückstemdlösung  aussalzen,  kalt  filtrieren*  "Das 
Filtrat,  das  die  durch  Alkali  nicht  glatt  zerlegbare  Anhydroverbindimg  [828]  enthält, 
auf  4000  T.  verdünnen,  mit  Essi^;8äure  schwach  ansäuern,  kochen,  bis  die  entstehende 
Trübung  nicht  mehr  zunimmt,  nut  Natronlauge  neutralisieren,  aussalzen,  ffltrieren,  dem 
Rückstand  mit  Äther  den  Aldehyd  entziehen.  Kolophoniumähnliche,  kalt  pulverisierbare, 
warm  weich  werdende  Masse;  bei  70°  ein  dickes  Ol,  das  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Gibt 
mit  p-Phenylendiamin  braimrote,  dann  violettschwarze  Färbung. 


1608 


DRP.  187  870 

Lit.  wie  [1600] 


Dlphenylainlii-2-earlNmsiur6 

COOK 
<^3^N^-K3  =  ^lÄiNO,  =  212. 


Wie  [I6OO5  1607  usw.]:  20  T.  Anthranilsäure,  25  T.  Brombenzol,  20  T«  Pottasche, 
0,2  T.  Kupferjodür  und  60  T.  Amylalkohol  2  St.  sieden,  Dampf  einleiten,  den  Rückstand 
verdünnen  und  mit  Salzsäure  fällen. 


1604 


DRP.  145189 


Ber.  22,  3282 


196  T.  o-chlorbenzoesaures  Kali  +  100  T.  Anilin  -f  1 — 2  T.  Kupfer- 
pulver +  1000  T.  Wasser  unter  Rückfluß  20—30  St.  sieden,  die  dunkle 
harzige  Krystallmasse  von  der  wässerigen  Lösung  (etwas  o-Chlorbenzoe- 
säure  enthaltend)  trennen,  mit  Sprit,  dann  mit  Anilin  anreiben,  ab- 
saugen und  aus  Sprit  lunkrystallisieren:  Phenylantliranilsättre,  Sch.-P.  183° — 184°.  — 
Ebenso  die  o-  bzw.  p-Toivianthranilsäure  vom  Sch.-P.  188°— 189°  bzw.  191°— 192°, 
femer  2-Naphthylanthranilsäure  (aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch..P.  208° — 200°),  bei 
deren  Darstellung  man  unter  Druck  auf  120° — 126°  erhitzen  muß.  Die  l-Naphthylverbin- 
dung  schmüzt  bei  206°— 206°.  —  Nach  Ann.  276,  43  (vgl.  Ber.  82,  790  und  1161)  erhält 
man  die  Phenylanthranilsäure  durch  Reduktion  der  Nitrosodiphenylamin-o-carbonsäure 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig. 


1606 


DRP.  40  379 

A.  P.  342  860 


4-Nltroio-dlphenyUuniii 

NH— <^N0  =  Ci,HioN,0  «  198. 
Wie  [629]  aus  Diphenylamin.    Vgl.  Ber.  19,  2991;  20,  1247  und  2471. 


1606 


DRP.  72  263 


Bll.  Soc.  chim. 
1906,  1172 


2  (3)(4)-NltnNllphenyimiiii 

NO, 
NH— <(3  =  CuHioNjO,  =  214. 


Wie  [648]:  168  T.  o-Dinitrobenzol-Fabrikationsrückstände  (40%ig)  mit  300  T.  Anilin 
1  St.  kochen,  kalt  mit  Natronlauge  versetzen,  Dcunpf  einleiten,  Rückstand  zur  Entfernung 
des  Aminoazobenzols  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen,  im  Rücksteuid  m-Dinitrobenzol 
und  o-Nitrodiphenylamin  mittels  geeigneter  Lösungsmittel  durch  Krystallisation-  trennen. 

■    17 
Lange,  ZwiacheDprodnkte  der  TMrtarbenlabrikatioii.  ^' 
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Benzol:  V*  Benzolreste  durch  —N —  verbunden. 


1607 


DRP.  187  870 


Lit.  wie  [1600] 


"DsB  enteprechende  Nitroanilin  mit  Brombenzol  und  Pottasche  in 
NitrobenzollÖBung  geeigneter  Konzentration  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
jodür  und  Jodbenzol  am  Rückfluß  kochen,  Nitrobenzol  mit  Dampf 
abblasen,  aus  dem  Rückstand  Nitroanilin  mit  verdünnter  Salzs&ure  extra- 
hieren, rückbleibendes  Nitrodiphenylamin  aus  Sprit  iunkr3^tallisieren.  —  Ans&tze  und 
Reaktionsdauer  für  je  0,1  T.  Kupferjodür  und  0,1  T.  Jodbenzol:  20  T.  p-Nitroanilin,  25  T. 
Brombenzol,  10  T.  Pottasche,  160  T.  Nitrobenzol;  20  St.  4-Nitrodiphenylamin:  gelbe 
Nadeln,  Sch.-P.  130**.  —  30  T.  o-Nitroanüin,  12  T.  Brombenzol,  10  T.  Pottasche,  200  T. 
Nitrobenzol;  10  St.  2-Nitrodiphenylamin :  rote  Nadeln,  Sch.-P.  76 ^  —  60  T.  m-Nitroanilin, 
20  T.  Brombenzol,  20  T.  Pottasche,  300  T.  Nitrobenzol;  16  St  3-Nitrodiphenylamiii: 
ziegelrote  KÖmer.  Sch.-P.   110^ 


1608 


DRP.  185  M3 

F.  P.  381  230 


Ber.  22,  003; 
22,  3281 


10  T.  p-Nitrochlorbenzol  -f  0,1  T.  Jod  -f  0,3  T.  Kupferpulver  er- 
hitzen, wenn  entfärbt  76  T.  Anilin  und  6  T.  Pottasche  zusetzen,  20  St. 
xmter  •  Rückfluß  kochen,  die  dunkle  Masse  mit  Salzs&ure  ans&uem. 
Dampf  einleiten,  Rückstand  (p-Nitrodiphenylamin)  aus  Benzol  oder 
Sprit  umkr3r8talli8ieren,  Sch.-P.  132^  —  Auch  in  NitrobenzoUöeung 
emaltbar.  —  Mit  p-Toluidin  gewinnt  man  ebenso  4-Nltro-lO-tolyl'' 
phenylamin,  Sch^-P.  138 "";  aus  10  T.  p-Nitroanüin  und  12  T.  p-Nitrochlorbenzol :  4, 10-Di- 
nttrodipheDylamlDy  Sch..P.  214^    (Identisch  mit  Ber.  11,  768;  15,  828;  81,  2636.) 


1609 


DRP.  193  448 

F.  P.  370  940 


Ber.  24,  3798; 
41,  3744 


1  T.  4-nitrodiphenylamui-2-sulfo8aures  Natrium  mit  10  T.  Schwefel- 
säure (40%)  im  Wasserbade  erw&rmen.  Die  Lösung  trübt  sich.  Nach 
2 — 3  St.  die  abgeschiedenen  Krystedle  filtrieren,  Fütrat  mit  wenig 
Wasser  verdünnen,  fUtrieren,  Säure  konzentrieren,  wieder  verwenden.  — 
Oder:  Eine  wässerige  Liosung  der  Sulfosäure  mit  sehr  wenig  Phosphor- 
säure oder  phosphoriger  Säure  im  Wasserbade  eindampfen,  den  Rück- 


stand mit  Wasser  anreiben  und  das  sehr  reine  p-Nitrodiphenylanun  ffltneren. 


1610 


DRP.  194951 

Lit.  wie  [908] 


29  T.  p-Tolylsulfosäure-o-nitrophenylester  [Ber.  84,  241]  mit  37  T. 
Amiin  una  9  T.  geschmolzenem  Acetat  10 — 16  St.  auf  190°  erhitzen, 
»Dampf  einleiten  und  den  Rückstand  (o-Nitrodiphenylamin  [1606])  aus 
Sprit  lunloystallisieren.    Sch.-P.  74**. 


1611 


DRP.  193  3S1 

F.  P.  379  949 

DRP.   117  891 
DRP.  119  009 


4  (2)-Aininodiphenyiaiiiiii 

<(3— ^^— ^3^"^^«  =  CiJHijiN,  =  184. 

Wie  [1609]  angewendet  auf  die  2-Sulfo8äuren  von  4-Aminodiphenyl- 
amin  und  p-Aminophenyltolylamin,  femer  auf  4-Amlaodlphenyl'* 
amln-2-sttlfo-8-earbonsiure  (Kondensationsprodukt  von  Anthranü- 
säure  und  p-Chlomitrobenzolsulfosäure  mit  Acetat  in  wässeriger  Lösung  reduzieren), 
p-Amino-p^-oxydiphenyl6unin-2-8ulfo8äure  (identisch  mit  Ber.  82,  690).  Man  erwärmt  zur 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (60%)  6 — 8  St.  im 
Wasserbade,  fällt  mit  Wasser  und  neutralisiert.  —  Über  Herstellung  von  o-Amlnodlphenyl- 
amin  siehe  Ber.  28,  1893  und  26,  381,  699.  —  p-Aminodiphenylamin  entsteht  femer  ebenso 
wie  zahlreiche  cuidere  Basen  (p-Aminomethyldiphenyiamln,  1»  4-Naphthylendiaiiiln  tind 
sein  (x-Dimethylderivat,  1,  4-Phenyl-A-narphthylendiamlii9  Amino-A-dlnaphthylanodn) 
durch  Reduktion  von  Azofarbstoffsulfosäuren  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium,  nach 
Chem.  Ztg.  89,  869. 


1612 


DRP.  187  870 


Lit.  wie  [1600] 


4  (2)-0xydl|iheiiylamiii  <(3-nh-<(3oh  =  CijanNO  =  186. 

Wie  [I6OO5  1607]  aus  o-  bzw.  p-Aminophenol.    Vgl.  Ber.  22,  2910. 


1618 


DRP.  46  860 

Ber.  16,  2786 


OH 


3-Oxydlphenylamlii  <^^-nh— <^  =  CijauNO  =  186. 


10  T.  salzsaures  m-Aminophenol  +  6,6 — 10  T.  Anilin  (oder  12  T. 
salzsaures  Anilin)  8  St.  im  Autoklaven  auf  210° — 216°  erhitzen.  Schmelze  mit  Wasser 
auslaugen,  Rückstemd  mit  Natronlauge  übersättigen,  Anilin  mit  Dampf  übertreiben,  Rück- 
stand mit  Essigsäure  fällen,  rotbraunen  Niederschlag  mit  Sedzsäure  extrahieren,  Fütrat  mit 
Acetat  fällen.  m-Ozydiphenylamin  evtl.  mit  überhitztem  Dampf  übertreiben,  umkrystalli- 
sieren. 


Diphenylamin  mit  zwei  SubBtituenten. 
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1614 


DRP.  187  870 


lit.  wie  [1600] 


OCH, 

2-M6tlioxydiphenyUunlii  <3~^'^™"~'C3  "=  Cijai»NO  =  199.2. 

'f?  Wie  [I6OO9  1607]  aus  40  T.  o-Amsidin,  Brombenzol  im  Überschuß, 
20  T.  Pottasche,  1  T.  Jodkupfer  und  1  T.  Jodbenzol.  Nach  der  Dampfdestillation  den 
Rückstand  ausäthem,  die  Ätherlösung  filtrieren,  abdunsten  und  den  Rückstand  mit  über- 
hitztem Dampf  destülieren.  Die  Base  geht  bei  320° — 326°  (730  mm)  über.  In  Schwefel- 
säure blauviolett  löslich,  +  etwas  Scdpetersäure  =  blau. 


1615 


DRP.  106  611 


Diphenylaiiiin-mono6ulfo6lur6 


NH 


=  CijaiiNO.S  =  249 


SO,H 


50  T.  Diphenylamin  in  50  T.  Schwefelsäure  (66^)  lösen,  150  T.  Oleum  (20%)  zu- 
geben, 10 — 12  St.  auf  80® — 100°  erwärmen,  aus  Eis  ^eßen,  den  getrockneten  Nieder- 
schlag mittels  siedenden  Benzols  oder  Toluols  in  die  zwei  Beetcuidteile  A  und  B  zerlegen. 


1616 


1617 


Anm.  F.  12  746, 
Kl.  12.       7.  1.  Ol 
Höchst 

DRP.  117  881 

Zusatz  zu 
DRP.  112180 


Diphenylamin  mit  weniger  Schwefelsäure,  als  zur  Umsetzung  in 
die  Monosulfosäure  nötig  ist,  auf  höhere  Temperatur  erhitzen.  Vgl. 
Ber.  6,  1513.  —  Auch  erhaltbar  nach 

durch  Abspaltimg  einer  Sulfogruppe  aus  der  Diphenylamindisulfosäure 
mittels  Schwefelsäure  wie  [1659].  —  Vgl  Anm.  F.  37  570.  KL  12  q. 
Eiberfeld. 


b)  Diphenylam 

2(9)a-4NOt 1618,  1636 

4CJl-2NHt 1618 

4CH,-10CH, 1621 

8(10)CH,-2COOH 1604 

2  0OOH-8COOH 1619 

2COOH-9(10)COOH 1620 

4CH,-10NOt 1608,  1636 

4CHa-3NH, 1621 

4CHa-10NH, 1611,  1622 

8CH,.SOsH-10NO, 803 

2(4)CH,-9  0H 1623 

2(4)CH,-9  0.R 1624,  1625 

2CHO-10SOaH 1626 

2COOH-10NOt 1627,  1628 

2COOH-10NH. 1628,  1629 


in  mit  zwei  Substitaeiiteii. 


2COOH-10SOaH 

2COOH-4SOaH 

2COOH-9SO,H 

10NO-4NH.COCH,      

4NOa-10(2)NOt    ....      1608,  1632, 
4NOa-2(10)NH,    ....     1633—1636, 

4NHa-10NHa 1636.  1637, 

4NOa-10OH 1636, 

4NHa-10OH 1639- 

4NH.R(NRa)-10OH 

4NRa-9  0H 

4(2)NHa-10SOaH 1646, 

4OH-10OH 1699, 

3  0H-S0,H 

3OH~10Thiazol 


1628 
1629 
1630 
1631 
1753 
2264 
1763 
1638 
1643 
1644 
1645 
1647 
1648 
1640 
2240 


1618 


Anm.  A.  12  701, 

Kl.  12q.  21.  3.  07 

Berlin 

E.  P.  1946/07 

F.  P.  373  885 

DRP.  78  601 


2-Chior-4-nitro-iiiphenyl«iniii 

a 

<^3^^^^-<C3^^»  =  CijHaNaOaa  =  249. 
Primäre  Basen  und  3,  4-Dichlor-l-nitrobenzoI  bei  Gegenwart  salz- 
säurebindender   Mittel    erwärmen.  —  4-Clilor-2-amino-diphenylamin 
wird  nach  Ber.  28,  3423  erhalten. 


1619 


DRP.  146  805 


Ber.  86,  2382 


Dlphenylamin-2,  S-dicariHmsäurt 

COOH         COOK 
<^]^NH— <[3  =  C14H11NO4  =  257 


Wie  [870]  aus  o-chlorbenzoesaurem  Kali  und  Ammoniak  (24%)  unter  Zusatz  von 
Kupferpulver  im  Autoklaven.  In  HCl  xmlöslichen  Teil  des  Rückstandes  mit  Sprit  aus» 
kocnen.  Farbloses  krystallimsches  Pulver,  Sch.-P.  über  300^  unter  Zersetzung.  Im  Filtrat 
mit  Acetat  Anthranllsaure  ausfällbar. 


1620 


DRP.  148 179  175  T.   m-aminobenzoesaures  Kali    +    195  T.   o-chlorbenzoesaures 

Kali  +  250  T.  Wasser  +  1  T.  Kupferpulver  wie  [870]  erhitzen;  kalt 
die  dunklen  Nadeln  des  sauren  K- Salzes  der  Dlphenylamln-'SyS^diearbonsäare  ab- 
sämigen,  Sch.-P.  281® — 282®  (Zersetzung).  Weitere  Mengen  aus  der  Mutterlauge  durch 
Übersättigen  mit  Mineralsäuren  erhaltbar.  Die  ausfallende  rohe  Säure  wird  zur  Reinigung 
mit  Sprit  ausgekocht.  —  Ebenso  DI phenylamtn'-29  lO-diearbonsäure,  die  bei  282®— 283^ 
üzt 


schmilzt  und  sich  leichter  in  Sprit  löst  als  die  isomere  Säure. 


17* 


260 


Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


1621 


DRP.  00  077 

E.  P.  9610/94 

F.  P.  240  671 


4-Mtlhyi-3-aiiilnoHlipli6iiylaiiilu 

NHt 
<(^-KE-<^^^)CH^  =  C1A4N,  =  198. 


1  T.  salzsaures  o,  p-Toluylendiamin  +  4  T.  p-Toluidin  (bzw.  -f  1  Vt  ^-  salzsaures 
Anilin  +  3  T.  Anilin)  20  (10)  St.  im  Autoklaven  auf  260^—270°  {240^—260°)  erhitzen, 
alkalisch  stellen,  mit  Dampf  die  unveränderten  Basen  abtreiben,  das  zurückbleibende  öl 
noch  warm  abheben,  Rüd^tand  mit  Scdzsäure  in  geriiigem  Überschuß  versetzen  und  mit 
Wasser  auskochen,  solange  sich  noch  etwas  löst.  Der  Rückstand  ist  p-Dttolylamln,  das 
Fütrat  gibt  kalt  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  von  p-Tolyl-p-amino-O'tolHldin 
^Anünodltolylamln)*  Aus  seiner  heißen,  salzsäurehaltigen  Lösting  fUt  die  Base  mit 
Ammoniak  cus  gelbes,  erstarrendes  Ol  aus.  Aus  Ligroin  Prismen,  Sch.-P.  69° — 70°.  Ebenso 
mit  Anilin  Aminotolylphenylamiii:  Sch.-P.  76° — 77°. 


1622 


DRP.  81  003 


m-Toluylendiamin  mit  Anilin  (bzw.  Homologen)  bei  220° — 270°  ver- 
schmelzen. —  4-Methyl-lO-amlnodiphenylamiii  gewinnt  man  nach 
Ann.  255,  166. 


1628 


DRP.  40  800 


DRP.  62  639 


2  (4)-Mtlhyl-»-oxy-dlpliMyl«iniii 

OH  CH, 

<^^_NH— <(3  =  C«Hi»NO  =  199. 


Wie  [1618]:  10  T.  salzsaures  m-Aminophenol  mit  7,6 — 10  T.  p-(oOToluidin  auf  210° 
bis  220°  erhitzen.  —  Oder:  Nach  J.  pr.  88,  209  (vgl.  84,  70)  aus  Resoroin  und  p-Toluidin. 


1624 


1625 


4-M8lhyl-0-m8lhoxy-dlphenyl«inlii 

OCHj 
<^3-^^^-<CZX^^»  =  Ci4H^O  =  213. 


DRP.  02  SSO 

A.  P.  601  434 
E.  P.   11  276/91 
F.  P.  24  671 

100  T.  m-Oxyphenyl-p-tolylamin  +  20  T.  Natronlauge  +  400  T.  Methylalkohol  +  40  T. 
Chlormethyl  im  Autoklaven  24  St.  auf  116° — 120°  erhitzen,  Methylalkohol  abdestillieren, 
Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge,  dann  mit  Wasser  waschen,  bei  100°  trocknen, 
Ol,  destilliert  bei  360°  unzersetzt,  erstarrt  nach  längerer  Zeit  krystallinisch;  aus  BenzoL 
Sch.-P.  68°.  —  m-'Athozypheiiyl-p-(o-)tolylamln  ebenso  nach 


Zus. 
DRP.  03  200 


aus  100  T.  m-OxyphenyI-p-(o-)tolylamin  [1628]  +  20,6  T.  Natronlauge 
4-  200  T.  Sprit  +  76  T.  Chloräthyl  im  Autoklaven  in  7—8  St.  bei 
110°— 120°.    Ebenfalls  hellbraunes,  dickes  öl. 


1626 


DRP.  103  670 

F.  P.  280  614 

und  Zus. 


DIpheny  iaiiiiii-4-alclehyil-1 0-f  uHoiäurt 

S0,H<(3— ^^^— <CD'^^^  =  Ci,HiiN04S  =  277. 


Wie  [828]  mit  SO  T.  diphenylaminsulfosaurem  Natrium,  300  T.  Wasser,  10  T.  Salz- 
säure,  22,6  T.  Formaldehyd  und  600  T.  der  Lösung  des  Sulfo-p-toluylhydroxylamins  [828]. 
Neush  48  St.  den  orangegelben  Niederschlag  in  heißem  Wasser  lösen  und  salzsaures  p-To* 
luidin  zusetzen,  solange  sich  ein  Niederschlag  bildet.  Filtrieren,  waschen,  in  Soda  lösen. 
Dampf  einleiten,  den  Rückstand  bei  60°  mit  Kochsalz  sättigen,  kalt  filtrieren  und  trocknen. 
Hellgelbes  Pulver,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  gibt  mit  Salzsäure  braunrote  Färbung, 
mit  salzsaurem  Anilin  orangeroten,  mit  p-Phenylendiamin  braunroten  Niederschlag. 


1627 


DRP.  105  003 


lit.  wie  [1608] 


1  (^Nitro-iiiphenylaiiilii-2-carbon8äur8 

COOH 
NO,<3-NH-<(3  =  Ci,HioN,04  =  268. 


Wie  [1608]  aus  2  T.  Anthranilsäure,  3,6  T.  p-Nitrochlorbenzol,  10—12  T.  Nitrobenzol, 
2  T.  Pottasche,  0,1  T.  Jod  und  0,3  T.  Kupfer  bei  180°— 190°.  Aus  Sprit  grünliche  Krystalle, 
Sch..P.  211°,  die  in  Schwefelsäure  (66°)  gelb  löslich  sind. 


1628     DRP.  173  623 

DRP.  146  189 
DRP.  146  102 
DRP.  146  960 
DRP.  148  179 
J.  pr.  48,  464/66 


1 0-AininoHllphenylaiiiln-2-carlHNi8äur8 

COOH 
NH,<(3-^^-<0  =  Ci,Hi,N,0,  =  228. 
2  T.     Anthranilsäure,     2  T.     Kaliumcarbonat,     4  T.     Brombenzol, 
6 — 6  T.  Amylalkohol  und  etwas  Cuprochlorid  kochen,  nach  2  St.  die 
flüchtigen  Teile  mit  Dampf  abblasen,  filtrieren  und  heiß  die  PheDyl- 


Diphenyleunin  mit  zwei  Substituenten. 
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1629 


antbranllsfiare  mit  Salzsäure  fällen.  Sch.-P.  184  ^  —  Ebenso  mit  p-Bromanilin  die 
P'Amlnophenylanthranllsfinre  (aus  Xylol,  8ch.-P.  200^  unter  Zersetzung).  —  Femer 
mit  p-Bromnitrobenzol :  p-Nltropfaenylaiitliranilsäure,  rote  Nadeln,  mit  Benzol  waschen, 
in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  f allen,  gelbe  Neideln  vom  Sch.-P.  211^;  p-Dibrombenzol 
gibt  sym*  Dlpbenyl-p^phenylendtamln-o-dlearbonsäure,  die  nur  in  siedendem  Nitro- 
benzol  leicht  löslich  ist,  Sch.-P.  288  ^  —  Schließlich  geben  p-brombenzolsulfosaures  Kalium 
(2,8  T.),  1,4  T.  Anthranilsäure,  0,7  T.  Kaliimicarbonat,  6 — 7  T.  Wasser  und  etwas  Kupfer- 
pulver unter  D^nick  auf  160°  erhitzt  nach  dem  Aussalzen  mit  Kalimnchlorid:  p-Sulfo- 
Shenylanthranllsaurey  die  mit  konz.  Schwefelsäure  erwärmt  gelbbraun  wird;  Lösungen 
uoresoieren  blau.    Nach 


Anm.  A.  11  672, 

Kl.  12q.  26.  4.  06 

Berlin 


wird  die  Kondensation  statt  mit  Kupfersalzen  bei  Gegenwart  von  Soda 
ausgeführt.  —  Die  2-Carbozydlphenylamln-4-sulfo8änre  kann  auch 
nach  Ber.  24,  3805  gewonnen  werden  durch  Kochen  von  2-Brom-6- 
sulfo-1-benzoesäure  mit  Anilin  und  Glycerin.  Zersetzt  sich  erhitzt,  ohne 
zu  schmelzen. 


1680 


DRP.  146 102 


lit.  wie  [870] 


Dlpb6nyiaiiiin-2-eaiton-1 0-f uHOiiure 

COOH 
SO,H<(3-^'^^-<0  =  Ci»HuNOgS  =  293 


Wie  in  [1604]  reagiert  o-Chlorbenzoesäure  bei  Gegenwart  geringer  Kupfermengen 
auch  mit  Sulfosäuren  primärer  Amine  der  Benzol-  und  Naphthalinreihe.  Es  wurden  so 
aus  o-ohlorbenzoesaurem  Alkali  und  Sulfosäuren  erhalten:  DIphenylamlno-earboD'- 
p^salfosäure  (Sulfanilsäure),  Zersetzungspmikt  266^;  DIpbenylamlii »  o  *  earbon  "  m- 
Sttlfosfiare  (Metanilsäure),  schwer  lösliches  Ba-Salz  -h  aq. ;  Phenyl » p « tolylamln« 
o-earbon-'m-snlfosättre  (p-Toluidin-2-sulfo6äure),  Sch.-P.  über  280^;  Phenyl-o^tolyl- 
amln-o-earbon-p-sttlfosiare  (o-Toluidin-6-sulfosäure),  zersetzt  sich  bei  266'';  Phenyl- 
xylylaminearbonsulfo8ättre(Xylidinsulfo8äure  aus  technischem  Xylidin),  Sch.-P.  über  280  ^ 


1681 


DRP.  176  046 

F.  P.  360  334 


DRP.  186  986 
C.B1. 1899,1,419 


1 0-Nitroso-4-aeolyllminoHliphonyi«inln 

NCK;^-NH--<^NH.C0CH,  =  Ci4Hi,N,0,  =  266. 

18,4  T.  p-Aminodiphenylamin  mit  73,6  T.  Eisessig  kochen,  bis 
nicht  mehr  diazotierbar,  Eisessig  abdestüUeren,  Rückstemd  waschen 
und  trocknen.  22,4  T.  dieses  Aeetyl-p-amlnodlpheDylamlns  in  90  T.  konz.  Salzsäure 
bei  0^  mit  7  T.  Nitrit  nitrosieren,  nach  6-stündigem  Rühren  die  Nitrosobase  mit  Eiswasser 
fällen.  In  Sprit  rotbraun  löslich;  schmüzt  unter  Zersetzung.  —  Ebenso  die  NItroso- 
aeetylimlnouphenylamiiisalfosfiure  aus  aminodiphenylaminsulfosaurem  Natrium,  doch 
löst  man  das  Acetylprodukt  in  140  T.  alkoholischer  Salzsäure  (30%  Salzsäure)  und  nitro- 
siert  dann  wie  oben. 


1682 


DRP.  85  388 


Ber.  8,  128; 
9,  977 


2, 4-Dinitro-iilphonylaiiilii 

NO, 

<^^—KE—<(^liJO^  =  CiÄNjO*  =  269. 

Aus  Chlordimtrobenzol  und  Anilin;   Sch.-P.  166"  (Ber.  8,  128;  9,  977).  —  4-Nitro- 
10-nitrodiphenylamin  wird  nach  [Ber.  81,  2636]  hergestellt. 


1688 


1684 


DRP.  85  388 

E.  P.   17  639/96 
F.  P.  260  460 

130  T.  [1682]  fein  gepulvert,  400  T.  Smit  (96%),  210  T.  Schwefelnatrium  und  210  T. 
Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmen.  Tiefrotbraune  Lösung  kalt  filtrieren,  rote  Kry- 
stalle  des  .4-Nitro-2-aminodiphenylamin8  wcbschen,  Sch.-P.  116° — 117^ 


4-Nltro-2-aiiilnoHllpli6nylamlii  und  Steilunpisomoro 

NH. 
NH— <^NOt  =  CijaiiNjO,  =  229. 


DRP.  145  061 


DRP.  116  287 


1  T.  Dinitrodiphenylnitrosamin  allmählich  bis  asum  jeweiligen  Über- 
gang der  blauen  in  die  rote  Färbung  eintragen  in  eine  fast  kochende 
Lösung  von  1 — 1,6  T.  Schwefelnatrium  in  3^4  T.  Wasser  -f-  6 — 7  T. 
Sprit  (96%).  Die  Masse  schäimit  leicht  über.  Mit  20  T.  Wasser  an- 
rühren, weiter  mit  20  T.  Wasser  verdünnen,  den  Niederschlag  filtrieren  und  trocknen.  — 
Oder:  1  T.  Dinitrodiphenylamin  eintragen  in  eine  siedende,  bis  zur  Sättigung  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelte,  mit  3  T.  Natronlauge  ( Vio  ^)  verdünnte  Lösung  von  6  T.  Natron- 
lauge (Vio  N)  in  10  T.  Sprit  (96%).  Während  aes  ßintragens  weiterkochen  und  wie  oben 
aufarbeiten.  —  Man  kajon  drittens  auch  mit  einer  kochenden  Lösung  von  4  T.  Schwefel 
und  16  T.  Schwefelnatrium  in  100  T.  Wasser  mit  oder  ohne  Zusatz  von  3 — 4  T.  Atznatron 
und  100  T.  Sprit  partiell  reduzieren.  Braunes  Pulver,  dessen  Diazolöeung  gelb  und  trüb 
ist  xmd  mit  Soda  zuerst  rot,  dann  mißfarbig  wird. 


262 


Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


1685 


DRP.  193  448 


Lit.  wie  [1609] 

DRP.  86  260 

DRP.  112  180 

DRP.  117  891 


Wie  [1609]  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  4-Nitro-2-ainino- 
diphenylamin-S-sulfos&ure  mittels  Schwefelsäure  (70%).  —  De»  Roh- 
produkt niit  Wasser  ausfällen,  mit  Soda  ents&uem,  evtl.  aus  Sprit  um- 
krystallisieren,  Sch.-P.  211  ^  (Identisch  mit  Z.Bl.  1900,  ü,  862.)  — 
Ebenso:  4-Nltro-10-methyl-9»ainlnodipheDyIamin  aus  seiner  o-Sulfo- 
säure  mit  26  T.  Schwefelsäure  (80%)  in  10—20  Min.  bei  86  ^  Weiter 
wie  oben.   Aus  Toluol  Krystalle  vom  Sch.-P.  168°.  —  Ferner:  4«NltrO'- 

ghenyl-lO-tolylamln  aus  6  T.  der  2-8ulfo8äure  mit  26  T.  Salzsäure  (23%)  im  Wasser- 
ade in  2 — 3  Stw;  aus  Benzol  gelbe  Nadeln  mit  blauem  Schimmer,  Sch.-P.  139  ^  — 
4-NItro-9-ehlordlphenylainln  aus  seinem  2-8ulfo6auren  Chloranilinsalz  (Kondensations- 
produkt von  Chlomitrobenzolsulfosäure  xmd  m-Chloranilin),  schmilzt  aus  Sjprit  umkrystalli- 
siert  bei  129°;  schließlich  4-Nltro-lO-oxydiphenylainiii  aus  seinem  sulfosauren  Na- Salz 
[1676]  mit  der  10-fachen  Menge  konz.  Salzsäure  in  2  St.  bei  96°^100°.  Man  gießt  in  200  T. 
kochendes  Wasser,  filtriert  und  läßt  erkalten.    Rotbraune  Nadeln. 


1686 


DRP.  46  748 


4,  K^DIaminoHHphenyiamlii 


NH,<3-NH-<3nH,  «  C,^itN.  : 
Aus  dem  Tn/iimnin  (p.phenylendiamin  -f  Anilin)  durch  Reduktion. 


1687 


DRP.  139  568 


60  T.  p-Dinitrodiphenylamin  in  100  T.  geschmolzenes  Schwefel- 
natrimn  -f-  9  aq  bei  90°  einrühren,  im  Autoklaven  V2  ^^  &^  ^^6°  bis 
160°  erhitzen,  mit  wenig  Wasser  auslaugen  und  absaugen.  .  Ausbeute: 
31  T. 


1688 


DRP.  112180 

£.  P.  21  330/99 
F.  P.  293  690 


4-NHro-1 0-oxy-dipbenylainiii 


OH< 


NH 


NO,  =  CijaioN,0,  =  230. 


3,6  T.  Nitrooxydlpbenylaminsulfosäure  (Kondensieren  von  l-Nitro-4-ohlor-3-benzol- 
sulfosäure  mit  p-Aminophenol)  mit  10  T.  Wasser  und  7t  ^-  Schwefelsäure  6 — 6  St.  im  Auto- 
klaven auf  160^  erhitzen,  die  gelb-  bis  braunroten  Krystalle  in  verdünnter  Natronlauge 
lösen  und  mit  Säure  fällen.  —  Ebenso  erfolgt  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  der 
p-Nitro-o-sulfo-p^-oxydiphenylamin-m-sulfo-  bzw.  -m-carbonsäure  zu  4*Nuro-10'^xy* 
dlpheDylamln-S-sulfosäure  und  4-Nltro-10-oxydlphenylamln'3-earbon8änre. 


1689 


DRP.  112180 

Ber.  42,  1077. 


4-Ainiiio-1  S-oxy-dipbenylamlii 

OH<(3— NH— <(3^^™t  =  CijaitNjO  =:  200. 


Aus   200  T.   p-Ozy-p^-aminodiphenylamin-o-sulfosäure  durch  Abspaltung  der  Sulfo- 
gruppe nach  [1609]. 


1640 


DRP.  116337  16  T.  salzsaures  p-Aminophenol  +  6,6  T.  p-Phenylendiamin  3  St. 

im  Ölbad  auf  160° — 180°  erhitzen,  Produkt  mit  viel  Wasser  auskochen« 
Kalt  krystallisieren  weiße,  bald  graublau  werdende  Krystalle  vom  Sch.-P.  146° — 148°  aus. 
In  Säuren  grün,  in  Alkali  bei  Luftabschluß  farblos  löslich,  an  der  Luft  violettblau. 


1641 


1642 


Anm.  F.  17  016, 

Kl.  12q.  20.  8.  03 

Höchst 

Amn.  F.  17  602, 

K1.12q.  16.  10.  03 

Höchst 


p-Phenylendiamin  und  Phenol  bei  niedriger  Temperatur  und  Ab- 
wesenheit von  Säure  oxydieren  imd  das  Produkt  sofort  mit  Schwefel- 
natrhim  in  die  Leukoverbindung  überführen.  —  Ebenso  soll  nach 

die   Oxydation  von  p-Aminophenol  und  Anilin  bei  0°,  bei  Vermeidung 
eines  tlberschusses  an  Oxydationsmitteln  und  freier  Säure  erfolgen. 


1648 


DRP.  204  696  Eine  Lösung  von  0,760  T.  Kupfersulfat  in  3  T.  Wasser  in  192  T. 

Hypochloritlösung  (1%  Sauerstoff)  gießen,  dazu  die  26°  warmen  LÖ- 
sxmgen  von  6,6  T.  p-Fhenylendiamin  in  300  T.  Wasser  \md  6  T.  Phenol  in  10  T.  Wasser 
geben,  1  St.  rühren,  das  ausgeschiedene  Indophenol  absaugen,  in  Wasser  suspendiert  mit 
20  T.  kryst.  Schwefelnatrimn  reduzieren,  vom  Schwefelkupfer  filtrieren,  das  Filtrat  warm 
mit  Salzsäure  ansäuern,  vom  Schwefel  filtrieren  und  im  Filtrat  die  Base  mit  Soda  bei 
Gegenwart  von  etwas  Bisulfit  fällen. 


Diphenylaznin  mit  zwei  Substitaenten* 
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1644 


DRP.  134  947 


4-Dim6lhylamIno-10-oxy-dlpheiiylamiii 


Salzsaures  p-Aminoi^eiiol  mit  Dimethyl-  (äthyl-  )-p-pheny]endiamiTi  erhitzen  oder  das 
Oxydationsprodukt  von  Dialkyl-p-phenylendiamin  una  Phenol  vorsichtig  reduzieren.  Die 
Dimethylverbindung  schmilzt  bei  161^ — 162°  und  ist  in  Alkali  leicht  löslich  (oxydierbare, 
blaue  Färbungen).  —  Analog  entstehen  Monoalkylamlnooz^'dtpbeDylamine;  die  Methyl- 
verbindung schinilzt  bei  171  ^  die  Monoäthylverbindung  bei  140°;  MoDofithylamlnOi* 
naphthyUp^-ozypheDylamln  (aus  Monoäthyl-1-naphthylamin  und  p-Aminophenol)  bei 
170°.  —  Z.  B.:  12,1  T.  Monoäthylanilin  und  10,9  T.  p-Aminoph^ol  in  600  T.  Wasser  und 
26  T.  Schwefelsäure  gelöst,  bei  0°  n^iit  26  T.  Natriunibichromat  in  wässeriger  Losung  oxy- 
dieren, schwach  sodaalkalisch  stellen,  filtrieren,  den  Niederschlag  mit  260  T.  Wasser  an- 
teigen,  mit  einer  Lösune  von  60  T.  Schwefelnatrium  in  260  T.  Wasser  bei  70°  reduzieren, 
die  hellbraune  Lösimg  heiß  filtrieren  xmd  das  Filtrat  mit  Natriumbicarbonat  fällen. 


1645 


DRP.  74 106 


4-Dlm6thylaiiilno-S-oxy-dIpbenyiamln 


OH 


<(3--NH-<(3N(CH,),  -  C14H10NO  =.  228. 


Gleiche  Teile  Besorcin  und  p-Aminodimethylanilin  im  Kohlensäurestrom  auf  200° 
bis  220°  erhitzen,  wobei  das  gebiloete  Wasser  abdestilliert.  Nach  47,  St.  in  Wasser  ^eßen, 
Produkt  mit  Wasser  waschen,  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  mit  Soda  fällen.  Li  Wasser 
unlöslich,  in  Sprit  oder  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Aus  Wasser  umkrystallisieren,  Soh.-P.  99°. 


1646 


DRP.  77  836 


4-AinlnoHlipb6nylainiii-1 0-tultoiiure 


19,8  T.  p-Nitrosodiphenylamin  in  Wasser  und  überschiissiger  Natronlauge  lösen,  mit 
60  T.  Na- Sulfit  kochen,  bis  die  rotgelbe  Farbe  in  mißfarbiges  Braim  übergegangen  ist; 
kalt  ansäuern,  filtrieren,  Filtrat  kochen,  die  abgeschiedene  rohe  Sulfosäure  über  das  K-Salz 
reinigen.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  zunächst  violette»  dann  blaue,  schließlich  grüne, 
mit  K-Bichromat  rote,  dann  mißfarbige  Färbung. 


1647 


DRP.  181 179 


Ber.  24,  3800; 
88,  3676 
DRP.  49  863 
DRP.  77  636 

Ztsch.  f.  angew. 

Ch.  1899,  1027 


1  T.  p-Aminodiphenylamin  unter  30°  in  genau  100-prozentige 
Schwefelsäure  (aus  3  T.  Schwefelsäure  imd  Oleum)  eintragen,  2 — 3  St. 
auf  126°  erhitzen,  bis  eine  Probe  sodeJöslich  ist,  in  die  vierfadiie  Menge 
Wasser  gießen,  nach  24  St.  die  rohe  Sulfosäure  absaugen,  in  der  acht- 
fachen Menge  Sodalösung  (7%)  lösen  und  mit  Salzsäure  fällen.  —  Oder: 
Mit  2,6  T.  Oleum  (8%)  2  St.  bei  120°  oder  mit  1,6  T.  Oleum  (16%) 
1  St.  bei  110° — 120°  sullieren.  Diese  4-AminodiphenylaminBulfo6äiire 
(SOsH-Stellung  unbestimmt)  wird  mit  Eisenchlorid  oder  Bichromat  und 
Essigsäure  rotgelb.  Die  2-Amtnodlplienylamln-10-8ulfosäare  (Ber.  24, 
3800)  wird  mit  Eisenchlorid  rot,  violett,  dann  grün,  mit  Bichromat  und 
Essigsäure  rot. 


1648     DRP.  S41  853  4, 10-DloxyHlipb6nyiamiii 

0H<^-2ra[-<^0H  =  CiAiNO,  =  201. 

Wie  [2988]  durch  4 — ö-stündiges  Erhitzen  von  100  T.  p-Aminophenol  mit  0,3  T. 
Jod,  solange  Ammoniak  entweicht.  Aus  heißem  Wasser  KrystaUe  vom  Bch.-P.  169°.  Aus- 
beute 70%.     (Identisch  mit  Ber.  82,  689  und  [1974]). 


1649      DRP.  76416 

DRP.  80  066 

Angew.  Ch.  1899, 
1027 


3-Oxy-dipb6nyiamiii-6ulte8iiir» 

OH 
<(3-]ra:--<(3S0iH  «CiÄiNO.S  =  266, 


10  T.  m-Ozydiphenylamin  mit  60  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmen, bis  Probe  sodalöslich  ist.  In  160—200  T.  Eiswasser  gießen,  die  Sulfosäure  fil- 
trieren, pressen,  in  weni^  Wasser  +  Alkohol  lösen;  kalt  erstarrt  die  Losung  zum  Krjnstall- 
brei  des  Alkalisalzee.  Mit  Nitrit  in  saurer  Lösung  entsteht  ein  Nitrosofarbstoff .  Charakte- 
ristische Ba-  und  Cu- Salze;  Eisenchlorid  gibt  vicHettschwarze  Fällung,  Bichromat  in  essig- 
saurer Lösung  schwarzen  Niederschlag.  —  Auch  erhaltbar  nach 

DRP.  246  230    |  durch  Phenylieren  der  Aminophenolsulfosäure  IV  [940]. 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


e)  Diphenylflmin  mit  drei  Substitaenteii. 


3a-4NHR(NR,)-10OH   .    . 

öa-2NO,-4SO,H 

3CH,-10CHa-6NHt  .... 
2CH,-10CHa-4NH,  .... 
2CHa-8CH,-  SO,H-10NOj  . 

3CH,-6CHa-9  0H 

3CHa-5CHa-9  0R 

4  (2)  CHa-8  COOK- 3  (4)  SO,H 
4CHa-10NO,-2NHa  .... 
8CHa-2NOa-4NO,  .  .  .  . 
8CH,-4NOa-2NHa  .  .  .  . 
4CHa-2NH,-6NHa  .  .  .  . 
2COOH-4NHa-10NHa  .  . 
8COOH-2NHa-4NHa  .  .  . 
4CH8-3NHa-9  0H  .  .  .  . 
3CH8-4NHa-10OH  .  .  .  . 
3CH,-10NHa-4OH  .  .  .  . 
3CH,-4NHa-10OR  .  .  .  . 
3CHa-10NRa-4OH  .  .  .  . 
3COOH-10NRa-4OH  .  .  . 
3  COOH- 10  (NOa)NHa-4  OH 


1650 
1671 
1661 
1621 
803 
1662 
1662 
1630 
1636 
1663 
1663 
1664 
1666 
1665 
1667 
1668 
1660 
1660 
1661 
1661 
1662 


2  COOH-4  (NOa)NHa- 10  OH     .     1638,  1663 

8COOH-4NHa-2SO,H 1611 

2NOa-4NOa-6NOa 1664,1666 

2NOa-4NOa-(8)(9)(10)NOt     ....   1666 

2NOa-4NOa-10NHa 1666 

2NOa-4NOa(NH,)-10NH.COCHa  .  .  1667 
2  NOa-4  N0a~8  (9)  (10)  (NH-R)  (NR.)  •   1668 

2NOa-4NOa-8(10)OH 1670 

4NO~10NH.COCHa-SO,H      ....   1631 

2(NOa)NHa-6NHa-4SO,H 1671 

4(NOa)NHa-10NH,-2SO,H  ....  1674 
2  (N0,)NHa-4  (NO,)NH,-9  (10)  SOJtt  .  1673 
4  (NOa)NHa-10  (NOa)NH,-3  SOaH   .    .    1672 

4NHa-2OH-10OH 1676 

2(NOa)NH,-10OH-4SOaH  .  .  1638,1676 
4NOa(NHa)-10OH-2(3)(9)SOtH 

1676,  1677,  1678 

4NRa-10OH-SOaH 1679 

2NOa-4SOaH-9SOaH 1680 

4NOa-2SOaH-9SO,H 1680 


1660 


DRP.  172  07» 

E.  P.  6198/06 


3-ChIor-4-iii0lhylimIno-1 0-oxy-dipbMylamin 


a 


OH<^-NH--<^NH  CHa  =  CiaHiaNjOa  =  249. 


Lösungen  von  327  T.  p-Aminophenol  in  1600  T.  Wasser  und  400  T.  Salzsäure  und 
von  426  T.  o-Chlormonomethylanilin  [196]  in  3600  T.  Wasser  und  700  T.  Schwefelsäure 
(66"")  (mit  Eis)  unter  O"*  mit  einer  Lösung  von  600  T.  Bichromat  in  2000  T.  Wasser  oxy- 
dieren, 2660  T.  Natronlauge  (36°),  dann  eine  Lösung  von  1100  T.  Schwefelnatrium  in 
2000  T.  Wasser  zufließen  lassen,  atd  70°  erwärmen,  heiß  vom  Chrom  filtrieren,  heiß  3450  T. 
Salzsäure  (20°)  zugeben,  filtrieren  und  kalt  die  Base  aussalzen.  Schwer  lösliche  Chlor- 
hydrate. —  Die  Methyl  verbindxmg  schmilzt  bei  106°,  die  Äthyl  Verbindung  bei  116^. 


1651 


DRP.  CS  260 


DRP.  78  601 
Ber.  28,  3798 


8, 10-Dimtlhyl-6-«inlnoHlIpbenyl«inlii 

CHa 

CHa<^-NH— <f3  =  C^Hi^a  =  212. 


60  T.  p-Hydrazotoluol  mit  500  T.  Sprit  anschlämmen,  kühlen,  mit  60  T.  Zinnsalz 
-f  160  T.  Salzsäuj^  {^^%)  reduzieren,  nacn  einigen  Stunden  das  doppelte  Volum  Wasser 
zugeben,  auf  E^  gießen,  mit  Natronlauge  übersättigen :  Die  Base  wird  in  farblosen  Blättern 
gefällt.  Filtrieren,  aus  Sprit  umkryE^taUisieren,  Sch.-P.  J09°.  Bei  Zusatz  von  Nitrit  und 
Sprit  entsteht  ein  MethyloxyphenylazlmldobeiizoL 


1652 


DRP.  62  839 

A.  P.  601  434 

E.  P.   11  275/91 

F.  P.  24  571 


3,  S-Diimlhyl-S-oxyHliphenylainlii 

OH  CHa 

<[^]>— NH-<[3^  =  Ci^HiaNO  =  213. 


Aus  Resorcin  und  m-Xylidin  nach  J.  pr.  68,  209.  —  3,  S^DImethyl-S-metboxy-dlphanyl* 
amin :  Durch  Erhitzen  des  Oxykörpers  mit  Chlormethyl  in  alkalisch-methylalkoholischer 
Lösung. 


1658 


DRP.  85  388 

E.  P.  17  639/95 
F.  P.  260  460 


8-Mtlhyl-2,  MInitra-diphmylaiiiiii 

CH,  NO. 

<(3-"^'^— <CZ)^^»  =  CiJE[iiN,04  =  273. 


Wie  [1682]  aus  Chlordinitrobenzol  und  o-Toluidin  nach  Ber.  15,  1236.  Sch.-P.  123°. 
—  Gibt  partieU  reduziert  8-Methyl-4'nltro«2»aiiiInO'dlpheDylaiiiiii:  Aus  Sprit  prächtig 
rote  Krystalle,  Sch.-P.  121  ^ 


DipheaylaEnin  mit  drei  Substitaenten. 
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1664 


DRP.  94  442  4-Mflhyl-2,  S-dtamlno-diphanylanilii 

<^-NH-<3CH,  =  Cxja:„N,  =  213. 

NHg 

Reduktionsprodtikte  der  Azofarbstoffe  aus  Diazolösiingen  -f  Alphyl-p-amino-o-toluidin. 
Das  Phenyltriamlnotolaol  (Dlamlnotolylphenylamiii)  bildet  Blätter  vom  Sch.-P.  ISi"". 


1665 


1666 


DRP.  112  914 

E.  P.  25  964/98 
F.  P.  283  181 


4, 19-Dlamlno-diphenyUuniii-2-earlNmsiur6 

COOH 
Nn^<^—NH^(^NHt  =  Ci,H„N,0,  =  243. 


Mononitro-o-chlorbenzoeeäure  mit  p-Phenylendiamin  kondensieren  und  das  Nitro- 
Produkt  reduzieren.  —  2,  4-Dlamliiodipnenylamln-8-carbon8ättre  (identisch  mit  Ber.  18, 
1448)  erhält  man  nach 

DRP.  194951    I  durch  Reduktion  des  bei   262°  schmelzenden  Dinitroproduktes,   das 

I  durch  Kondensation  von  7  T.  Anthranilsäure  und  16,9  T.  des  aus  2,  4- 
Dinitrophenol  und  p-Toluolsulfochlorid  gewonnenen  Esters  vom  Sch.-P.  121°  hergestellt 
wird. 


1667 


DRP.  82  640 

E.  P.  15  621/94 
F.  P.  240  671 

DRP.  84  064 


4-M6lhyk3-«iiiliio-9-oxydipiiwylainln  und  SMIungiltoiMra 

OH  NH, 

<(^^^NH--<(3^:^«  =  CijauN.O  =  214. 


Gleiche  Teile  Resorcin  und  m-Toluylendiamin  im  Ölbad  12  St.  im  Kohlensäurestrom 
auf  200° — 220°  erhitzen,  die  Masse  mit  heißem  Wasser  und  überschüssiger  Natronlauge 
extrahieren,  filtrieren,  Filtrat  eiskalt  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigen,  filtrieren, 
Filtrat  vorsichtig  mit  verdünnter  Natronlauge  neutralisieren,  filtrieren,  das  hellgelbe  Filtrat 
mit  Soda  oder  Aoetat  fällen,  absaugen.  Aus  verdünntem  Sprit  silberglänzende  Blätter 
des  4-Methyl-3-amino-9-oxydiphenylamins  vom  Sch.-P.  177° — 178°,  in  Wasser  und  Ligroin 
kaum  lädich;  basische  und  saure  Eigenschaften. 


1668 


DRP.  139  204 


J.  pr.  69,  161 


11  T.  p-Aminophenol  und  10,7  T.  o-Toluidin  in  200  T.  Wasser  und 
31  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen.  Eis  zugeben,  eine  Lösung  von  20  T. 
Natrimnbichromat  in  200  T.  Wasser  einstürzen,  sofort  eine  konz.  wäs- 
serige Lösung  von  75  T.  Schwefelnatrium  nachgießen,  mit  direktem 
Dampf  auf  85° — 90°  erhitzen,  heiß  vom  Chromhydroxyd  fütrieren,  das  Filtrat  mit  Natrium- 
bicarbonat  fällen  und  aussalzen.  Zur  Reinigung  den  Niederschlag  des  3*lf  ethyI*4-amino« 
lO-oxydIpbenylamtns  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  fütrieren,  das  Fütrat  mit  Soda  unter 
Natriumbisulfitzusatz  fällen  und  aus  Benzol  rnnkrystallisieren.  Grauweiße  Nadeln  vom 
Sch.-P.  160°. 


1669 


DRP.  117  891 

Zusatz  zu 
DRP.  112180 


40  T.  reduziertes  Kondensationsprodukt  von  Nitrochlorbenzolsulfo- 
säure  und  p-Aminokresol  mit  einem  Gemisch  von  120  T.  Monohydrat 
und  80  T.  Wasser  15 — 30  Min.  kochen,  die  klare  Lösung  in  500  T.  Wasser 
gießen»  das  auskrystallisierende  Sulfat  in  kochendem  Wasser  lösen  und 

das  freie  3-]lietbyl-10-amtnO''4-ozydipheiiylamiD  mit  Acetat   ausfällen.     Beständige, 

rotlichweme  Nadeln,  Sch.-P.  166°. 


1660 


DRP.  76  292 

Ber.  26,  992; 
26,  1013; 
26,  1019 


•    S-MtUiyM-amino-l  O-tUioxy-dlphrnylamlii 

GH, 
CÄO<CI>-NH-<^NH,  =  CnHisNtO  =  242 


10  T.  o-Toluolazophenetol  in  eine  lauwarme  Lösung  von  40  T.  Chlorzinn  in  100  T. 
rauchender  Salzsäure  (1,19)  portionenweise  eintragen,  das  ausgeschiedene  Zinndoppelsalz 
mit  überschüssigem  Alkali  sättigen,  ausäthem,  me  Base  als  schwer  löediches  salzsaures 
Salz  abscheiden  und  so  vom  vorhandenen  Toluidin  und  Phenetidin  trennen.  —  Oder: 
Die  Reduktionslösung  nur  mit  Alkali  abstumpfen,  wobei  das  salzsaure  Salz  der  Base  noch 
vor  dem  Zinnoxyd  ausfällt.  Base  aus  Ligrom  umikrystallisieren,  Sch.-P.  82°.  Die  Salz- 
säure Lösung  mit  Nitrit  versetzt  zeigt  blauviolette  Färbung,  welche  bei  Zugabe  von  mehr 
Nitrit  verschwindet,  während  zugleich  die  goldgelbe  Diazolösung  entsteht. 


266 


Benzol:  V.  Benzolreste  duroh  — N—  verbunden. 


1661 


DRP.  140  733 

Zufi.DRP.134947 


3-M0thyl-1 0HiliMlhylainiiio-4-oxy-dlpli6ii]flaiiiln 

CH, 
(CH,)j|N<(]^>-NH-<:^OH  =  CuffisN.O  =  242. 


Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Amino-o-kresol  mit  Dünethyl-p-phenylendianiin  oder 
durch  Reduktion  des  Produktes  der  gemeinsamen  Oxydation  von  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  und  o-Kresol.  Das  10-Dlmetliylaminophenyl-4-oxy'3-tolylamln  kryst»  aua 
Wasser  in  feinen  Nadebi,  Sch.-P.  163^ — 154^  Die  Di&thyl Verbindung  schmilzt  bei  175^ 
bis  177  ^  Bei  Verwendung  von  p-Aminoscdicyls&ure  an  Stelle  von  Amino-o-kresol  gelangt 
man  zu  der  bei  175^ — 177^  schmelzenden  10-'DimethylamiiiO'*4-ozydlpbenylamta''3- 
earbonsänre. 


1662 


DRP.  114  21» 


DRP.  112180 


1(^AiiiIno-4*oxy-dipli6nylamiii-3-€arboiisiim 

COOH 
NHg<[^-NH— <^0H  =  C„Hi^,0,  =  244. 


p-Nitrochloroenzolsulfosäure  mit  p-Aminosalioylsäure  kondensieren  xmd  dann  redu- 
zieren. Durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  (6-stündiges  Erhitzen  von  300  T.  der  Sulfo- 
säure  mit  30  T.  Schwefelsäure  {6^'')  und  3000  T.  Wasser  im  Autoklaven  auf  160^)  erh&lt 
man  (aussalzen)  die  4-Ozy-10-aminodiphenylamin-3-carbons&ure. 


1666 


pitp,  112309     Durch  6 — S-stündiges  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  l-Ghlor-4-nitro- 

B-benzoesäure,  p-Aminophenol  und  Acetat  im  Autoklaven  auf  120**. 
gewinnt  man  über  die  gelblichbraun  krystallisierende  Nitroverbindung  (wird  mit  Eisen 
imd  Essigsäure  reduziert)  die  isomere  4-Aiiii]io*10-ozydIpheiiylamln-'2-earboiisfiaie. 


1664 


DRP.  42  276 


2, 4, 6-Trinitra-dipb6nylainiii 

NO, 
<^_.NH-<(^NO,  =r  C1ÄN4O,  =  304. 

Aus  Pikrylchlorid  und  Anilin.  —  Verschieden  von  dem  Produkt  des 


1665 


DRP.  106  632  Wie  [1699]  Anüin  und  1,  3,  4.Dinitrochlorbenzol  kondensieren,  1  T. 

des  erhaltenen  2,  4-Dinitrodiphenylamins  +  2  T.  Wasser  -h  2  T.  Sal- 
petersäure (1,2)  schwach  erwärmen,  bis  die  rote  Farbe  in  Gelb  übergegangen  ist;  waschen 
und  trocknen.    Gelbes  Pulver,  in  Eisessig  leicht  löslich. 


1666 


Anm.  L.  15  010, 
EI.  22.     10.  3.  02 
Lauch,  Ürdingen 


2, 4-Dlnnro-10-«ininoHlipli6ii]flaiiilii 

NO. 
NH,<^-NH-<(3n^«  =  ^ifiiJ^fiA  =  274. 
o,  p-Dinitrochlorbenzol  mit  p-Phenylendiamin  kondensieren. 


1667 


DRP.  87  337 

Zus.  DRP.  86  388 
Ber.  20,  1863 


2, 4-DIiiitro-1O-ac6l]riimiii0-ilipbmylaiiiln 

NO, 
COCH,.NH<[[)>-NH-<(3NOa  =  C^i^^^ß^  =  316. 


Aus  Chlordinitrobenzol  +  p-Aminoacetanilid.  Sch.-P.  238  ^  —  Zur  Ausführung  der 
partiellen  Reduktion  und  Gewinnung  von  4-Nltro»2-amlno*16*aeetainInodipbenylainlii 
3  16  T.  der  Dinitroverbindung  bei  lO""  in  800  T.  Sprit  (96%)  einrühren  und  auf  einmal 
1096  T.  Schwefelnatriumlösung  (38,3%)  zugeben.  Die  tiefbraune  Lösung  erstarrt  bei  66^ 
zum  Krystallbrei;  mit  1000  T.  Wasser  fäUen,  filtrieren,  waschen.  Gelbrote  Schuppen» 
Sch.-P.  228  ^ 


1668 


DRP.  641S7 


2, 4-DInitro-9Hlim6lhylaminoHlipbenylamiii 

(CXH,)j|N^  NO. 

NH-<^NO,  =  C14H14N4O4  =  302. 


10  T.  Dinitrochlorbenzol  mit  7  T.  m-Aminodimethylamlin  in  Sprit  lösen,  auf  dem 
Wasserbad  erwärmen,  abgeschiedene  KrystaUe  filtrieren,  trocknen.  Aus  Benzol  oder  Sprit 
orangefarbige  Blättchen,  Sch.-P.  136,6^  Die  salzsaure  Lösung  der  Base  gibt  mit  Wasser 
versetzt  das  subst.  Diamin  zurück. 


Diphenylamin  mit  drei  Substitaenten. 
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1669     DRP.  117  066 

Ber.  28,  2739; 
28,  611 


Kondensation  von  Dinitrochlorbenzol  mit  o-,  p-  und  m-Amino- 
dimethylanilin  oder  Methyl-p-phenylendianun.  Man  ernält  so  Modo-  bzw. 
Dlmethyl-o-,  p-  bzw.  m-aminodlnltrodiplienyiamin  (o- Verbindung 
schmilzt  bei  120'').  lO-Methylaminodinitrodiplienylamln  schmilzt 
bei    162^.    Aus  Sprit  oder  Eisessig  rote  bis  schwcu^zbraune  Ejrystalle. 


1670 


DRP.  103861 
DRP.  113  418 

Ber.  22,  900 
DRP.  103  861 


2, 4-Dinnro-8  (10)-oxy-dlphenyl«inlii 

NO, 
OH<(]]]>— ]SnE-<(3N0,  =  C^ja^NaO,  =  276. 


Sbzw.  -o-Aminophenol  und  Chlordinitrobenzol  kondensieren.  — 
initro-lO-ozy diphenylamin  erhält  man  auch  nach  Ber.  28,  2973 
durch  Kondensation  des  Chlordinitrobenzols  mit  p-Aminophenol  bei  Gegenwart  von  Acetat. 
—  Über  Chlomitro-  und  Nitroderivate  des  Oxydinitrodiphenylamins  siehe  Ber.  87,  1727 
(1616)  (2093). 


1671 


DRP.  206  358 

F.  P.  392  890 


2, 6-DlamiiHHlipbenylainlii-4-6ulfoiäur6 

<(^— NH--<r~>SOJE[  =  Cijai,N,0,S  =  279, 


Molekulare  Mengen  l-nitro-2,  4-dichlorbenzol-6-sulfosaure6  Natrium  und  Anilin  unter 
Acetatzusatz  in  wässeriger  Suspension  bzw.  Losung  unter  Bückfluß  kochen,  wobei  zu- 
nächst das  Na- Salz  der  2-Nltro-l»anlllno-5-ehlorbenzol»4»8ulfosäare  entsteht,  das  mit 
überschüssigem  Ammoniak  (20%)  im  Autoklaven  6  St.  auf  160^  erhitzt  in  2-NltrO' 
l-anlltno»5-amtnobenzol»4-sulfo8ättre  übergeht.  Diese  mit  Eisen,  oder  Zink  und  Essig- 
säure reduzieren.  Die  alkaUschen  Lösungen  f än[>en  sich  an  der  Luft  violett,  saure  Lösungen 
werden  durch  Oxydationsmittel  gefärbt. 


1672 


DRP.  86  260 

E.  P.  23  684/94 
F.  P.  243  662 


4, 10-DIaininoHllphenylamiii-2  (3)-«ultoiiur6 

SO,H 
NHg<(3--NH--<(3^^«  =  CiÄiN,0,S  =  279. 


6,6  T.  Ca- Salz  der  l-Ohlor-4-nitrobenzol-2-sulfoeäure  und  2,2  T.-  p-Phenylendiamin  in 
260  T.  heißem  Wasser  lösen,  +  2,8  T.  Acetat,  kochen,  allmählich  konz.  Lösung  von  6,8  T. 
kryst.  Soda  zusetzen,  noch  Vt  3^*  kochen,  vom  Kalk  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen, 
kalt  filtrieren,  den  Niederschlag  mit  Wasser  wcbschen,  bei  100°  trocknen.  3,1  T.  dieser 
4-'Nltro»10-amlnodlphenylamlii»2*8alfo8äure  in  eine  Lösung  von  11,3  T.  Zinnsalz  und 
36  T.  konz.  Salzsäiure  allmählich  eintragen,  kalt  das  Zinndoppelsalz  filtrieren,  pressen,  in 
wässeriger  Lösimg  mit  Zink  entzinnen,  filtrieren,  Filtrat  stark  eindampfen,  die  freie  Säure 
mit  Acetat  fällen.  Aus  Wasser  mnkrystallisieren.  —  Einfacher:  27,6  T.  chlomitrobenzol- 
sulfosaures  Kalium  +  10,8  T.  p-Phenylendiamin  +  14  T.  Acetat  +  100  T.  Wasser  4  St. 
kochen,  Fütrat  noch  heiß  aussalzen.  Gelbrote  Blätter  der  4,  lO-Diaminodiphenylamin-2- 
sulfosäure,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich. 


1678 


DRP.  101  862 

Zusatz  zu 
DRP.  106068 


2,  4-Dlnttro-9  (lO)-dlpbenylamlnsalfosäare    aus    Ghlordioitro- 
benzol  und  m-  bzw.  p-Aminobenzolsulf  osäure. 


1674 


DRP.  110009 


26  T,  Dlamlnodipbenylamlndlsaif osäure  (erhalten  durch  Kon- 
densation von  p-Nitrochlorbenzol-o-sulf osäure  mit  p-Phenylendiamin- 
sulf osäure  und  folgende  Reduktion)  mit  einem  Gemenge  von  100  T.  Monohydrat  und 
100  T.  Wasser  2—3  St.  kochen,  die  klare  Lösung  in  die  doppelte  Menge  Wasser  gießen, 
stehen  lassen,  die  krystallisierte  Monosulfosäure  a&  Sulfat  in  Soda  lösen,  filtrieren  und  die 
freie  4,  lO-Dlaminodlphenylaminsalfosfiiire  mit  Essigsäure  ausfäUen.  Graublaue,  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche,  feine  Ejrystalle. 


1675 


DRP.  111  881 

E.  P.  9998/99 


4-AinIno-2, 19HlloxyHlipb6nyl8iniii 

OH 
OH<^^>— NH— <^NH,  ==  CiAiNtO,  =  216. 


260  T.  l-Ghlor-4-nitro-6-benzolsulfosäure,  110  T.  p-Aminophenol,  136  T.  Acetat 
und  1000  T.  Wasser  kondensieren,  Ihrodukt  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren, 
10-Ozv-4-'aminodiplienylaiDln-2-8Qlfosänre  mit  10  T.  Atznatron  und  4  T.  Wasser  Vi  St. 
bei  190°  verschmelzen,  die  rotbraune,  harte  Masse  kalt  in  Wasser  lösen  und  mit  Schwefel- 
säure das  Sulfat  des  Dlozyaminodlplieiiyianiiiis  ausfällen.    Grauweiße  Nadeln. 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbijuiden. 


167e 


1677 


DRP.  107  996 

A.  P.  628  607 

F.  P.  283  669 

und  Ziis. 


2-Nltro-1  IMixy-diplienylamiii-^-tulfoiäurt 

NOg 
OU<(^^y--tm-^(^SOi'K  =  CitHioN.OgS  =  310. 

2-Nitro-l-chlorbenzol-4-stilfo8äiire  mit  p-AnunophenoI,  Weisser  und  Acetat  auf  140' 
bis  160°  erhitzen.   Braunrot  gefärbte  Krystedle. 


DRP.  1093S2 


.  Ebenso  4-'Nitcp-10-oxydipbenylamlii-'2''8iilfosäare  aus  4-Nitro- 
1  -chlorbenzol  •  2-sulf  osäure. 


1678 


DRP.  112180 


4-Amlno-'10-oxydlphenylamln»3  (9)-9ulfosänre:  Durch  Abspal- 
tung der  Sulfogruppe  aus  dem  reduzierten  Kondensationsprodukt 
Aminophenolsulfosäure  und  Nitrochlorbeiizolsulfosäure. 


1679 


DRP.  129  024  4-Dim9lhylamifio-1»-oxy-dlplienyl«iniiitultoiiur6 

OH<(^-NH^/~)>N(^^»)«  =  ^u^i^ißß  =  308. 

SO,H 

22,6  T.  Indophenol  aus  p-Aminodimethylcuiilin  und  Phenol,  als  Paste,  mit  260  T. 
Weuaser  verrühren,  mit  einer  L^ung  von  26,2  T.  neutr.  Na- Sulfit  in  100  T.  Wasser  auf  60° 
erwärmen,  bis  farblos,  schließlich  aufkochen  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigen. 
Kalt  den  EJrystallbrei  filtrieren,  pressen  und  trocknen.  Gibt  mit  Oxydationsmitteln  die 
rein  blaue  Lösung  der  Indophenolsulfosäure,  die  mit  Alkali  blaugrün  wird.  Die  Sulfo- 
gruppe ist  wahrscheinlich  im  Dimethylaminokem. 


1680 


2-Nltro-iil|ihenylamlii-4, 0-dlsuHoaurt 

SO,H  NO, 

NH— <f^SO,H  =  CijaioNjOeS,  =  340 


DRP.  189  939 

Zusatz  zu 
DRP.  186989 

269,6  T.  o-nitrochlorbenzolsulfosaures  Natrium,  173  T.  Metanilsäure,  106  T.  Soda  tind 
800  T.  Wasser  10  St.  im  Autoklaven  auf  140''— 146  "^  erhitzen  und  kalt  das  Produkt  ab- 
saufen. Rote,  in  Wasser  rotgelb  lösliche  Prismen.  —  Ebenso  bei  Verwendung  der  isomeren 
p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure  die  4-Nltrodlphenylamtn-69  9-di8ulfosäare.  —  Siehe 
auch  [1712]. 


d)  Diphenylamin  mit  vier  Sabstitaenten. 


3a-6a-4NHt-10OH 1681 

3a-6a-10NR,-4OH 1682 

4a-8NOa-10NOt-2OH 1683 

3a-8NOa-10NOt-4OH 1684 

3a-4NO,-6NO,-10(8)OH  ....  1685 

4a-2NOa-ÖNO,-10OH 1686 

6a-2NO,-4NOt-10OH 1700 

2CH,-4CH,-8COOH-9SO^  .  .  .  1630 
4CH,-10CHa-3NH,-9NH,  ....  1687 
2COOH-9COOH-4NH.-10OH     .    .    1688 

2CH,-6CH,-4OH-10OH 1689 

3CH,-8NO,-10NO,-4OH  ....  1690 
4CH,-8NO,-10NOt-3OH  ....  1717 
2COOH-4NO,-6NOa-10OH  .  .  .  1691 
3OOOH-8NO,-10NOt-4OH  .  .  .  1692 
4CH,-10NOa-3NHj-8SO,H  .  .  .  1693 
4CH,-8NOa-3NHt--10SOaH  .  .  .  1693 
3CHa-10NOa(NHa)-4OH-8SOaH  .  1694 
3  CH,-10  NRa-4  OH-8  SOjH  1696,  1696 
3OOOH-10NOa-4OH-9SO,H  .    .    .    1697 


3  COOK- 10  NHa-4  OH-8  SO,H  . 
2NOa-4NO4-8NOa-10NOa  .  . 
2NOa-4NOa~8NOa-10NHa  .  . 
2NOa-4NOa-6NH,-10(8)OH  . 
2NOa-4NOa-9NHa-10OH  .  . 
2  NOa-4  NOa-6  NOa- 10  SOjH  . 
2  NOa-4  NOa-10  NHa-9  SO,H  . 
4NOa-2NHa-10NHa-SOaH  .  . 
2  NOa-4  NOa- 10  NRa-9  SSOjK 
2NOa-4NOa-6OH-10OH  .  .  . 
2  NOa-4  NO,- 10  (8)  OH-6  SH  . 
2  NOa-4  NOa-10  (8)  OH-6  SCN  . 
2  NOa-4  NOa-10(8)OH-6  SCSOCaH 
2NOa-4NOa-10OH-8SO8H  .    . 

4  (NOa)NHa-^lO  {N0a)NHa-2  OR 


-8  SO,H 
4  {NOa)NHa-10  (N0a)NHa-3  SOjK 

—  9SOaH 

2NOa-6(4)NOa-4(6)SO,H-9  SOjK 


1698 
1718 
1699 
1700 
1701 
1702 
1703 
1704 
1706 
1706 
1707 
1708 
1709 
1710 

1711 

1712 
1712 


1681 


DRP.  162  689 


8|  5-DlchkMNl-«iniiio-1IM»xy-dipbenyiamin 


a 


0H<^3— ^'^H— <CI^^^«  =  CiaHioNaOaa  =  269. 


Wie  [1748]  durch  Zusammenoxydieren  von  76  T.  o,  o-Dichlor-p-phenylendiamin  in 
3600  T.  Wasser  -f  320  T.  Salzsäure  und  42  T.  Phenol  in  1000  T.  Wasser  —  mit  80  T. 
Bichromat  in  400  T.  Wasser;  Lösung  voh  109  T.  Acetat  zusetzen,  in  400  T.  Wasser  filtrieren« 
Das  ausgefallene  3»  5-Dlelilor-4-amtnolndopbenol  ist  beständiger  als  das  nicht- 
chlorierte  Produkt  und  wird  ebenfalls  mit   Schwefelnatriumlöeung  zur  Base  reduziert. 


Diphenylainin  mit  vier  Substituenten. 
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1682     DRP.  161  (WS  8, 5-Dlchior-1(Hlliii0lhyl«inliio-4-oxy-dlpbenyl«iniii 

a 

{CH,)^<(3-NH-<^OH  =  Ci4Hi4N,Oa,  =  297. 

a 

160  T.  Nitrosodimethylanilin  reduzieren,  die  erhaltene  Liöeung  von  Dimethyl-p-phe- 
nylendiamin  in  1500  T.  Wasser  mit  der  Lösung  von  180  T.  o,  o-Dichlorphenol  in  12000  T. 
Wasser  und  115  T.  Natronlauge  zwischen  0°  und  4°  mittels  einer  Losunff  von  1318  T. 
Ferricyankalium  und  212  T.  Soda  in  4500  T.  Wasser  oxydieren,  Indophencu  absaugen,  in 
Schwefelnatrium  lösen,  warm  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Bicarbonat  fällen. 


1688 


1884 


DRP.  118  616 

A.  P.  661  077 

E.  P.  2631/00 

F.  P.  296  988 


4-Chlor-8, 10-dliiltro-2-oxy-diphenyl«inin 

NO,  OH 

NO.<^-NH-<^  =  CiÄNjO^a  =  310. 


a 


15  T.  o-Amino-p-chlorphenol  in  wässeriger  Lösung  (750  T.)  imter  Sodazusatz  (1 1 T.)  mit 
-    ^ "        ol"       '       ■ 


20,  5  T.  Chlordinitrobenzol  kondensieren.  —  Ebenso  nach 

Zus. 
DRP.  128726 


3'C3ilor-'89  lO-dliiltro-4-oxy-diphenyIaiiiiii   aus  p-Amino-o-ohlorphenol. 
Aus  Sprit  rote  Kr3rBt.  vom  Son.-P.  180^. 


1685 


DRP.  122  806  8-Chlor-4, 8Hlinitro-1»-oxy-diphinyl«inin 

a 

OH<^-NH— <^N0,  =  CiJB[gN,0,a  =  310. 

NO. 

100  T.  Dinitro-m-dichlorbenzol  +  45  T.  p-(o-)Aminophenol  +  76  T.  Aoetat  in  500  T. 
Sprit  4  St.  auf  40 "" — 50''  xmd  2  St.  auf  55^—60'*  erhitzen,  den  roten  Krystallbrei  ab- 
saugen, mit  Wasser  waschen  und  aus  Sprit  lunkrystallisieren.  Sch.-P.  228  ^  Das  8-Oxy- 
Derivat  schmilzt  bei  195^ 


1686 


DRP.  118877 

A.  P.  658  055 

E.  P.   12  517/00 

F.  P.  302  007 


4-Chlor-2, 8-illnltro-18-oxy-dlphinylamlii 

NO. 
OH<3-NH-<(3^  =  CiÄNjO^a  =  310. 


12  T.  ly  4-Dlchlor-29  6''dinitrobenzol  (nach  J.-Ber.  1875,  324  durch  Kochen  von 
Nitro-p-dichlorbenzol  mit  Schwefelsäure  +  Salpetersäure  (41^)  neben  wenig  isomerem 
/^-Produkt  als  schwer  in  Sprit  lösliche  a -Verbindung  erhaltbar)  mit  7,5  T.  p-Amino^enol 
in  Spritlösung  mit  Acetat  kondensieren.  Aus  Sprit  oder  Benzol  rubinrote  Nadeln,  Seh. -P.  175. 


1687 


Anm.  K.  8887, 
Kl.  22 
11.  7.  92 
Kalle 


4,  K^DImtthyi-S,  SHilamlnoHlIphenyiamlii 

NHa  NHt 

CHa<^3~^^^~d^^^>  =  Ci4Hi,N,  =  227. 
Durch  Erhitzen  von  m-Toluylendicunin  mit  seinem  salzsauren  Salz. 


1688 


DRP.  118782 


4-Ainino-18-oxy-dlpheiiyl«inlii-2|  S-dicarbonsäurt 

COOH  COOH 

OB.<(^—KEi--<(^NH^  ^  CuHi,N,0,  «  288. 


223  T.  l-Chlor-4-nitro-6-benzoesäure  +  160  T.  p-AminosaUcylsäure  +  120  T.  Kalk 
mit  der  nötigen  Wassermenge  im  Autoklaven  6  St.  auf  1 20  °  erhitzen.  Nitroverbindung  z.  T.  aus- 
krystallisieren  lassen,  z.  T.  mit  Salzsäure  fällen  und  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren. 


1689 


DRP.  181  883 

E.  P.  4653/02 
E.  P.  2617/03 


2,  S-DimtUiyM,  lO-dloxy-dlphonylamln 

CH, 
OH<^-NH-<^OH  =  OiÄaNO,  =  229 

CH, 


13,6  T.  1,  4-Dimethyl-5-phenol  in  225  T.  Natronlauge  (12  T.  Atznatron)  lösen,  14,6  T. 
salzsaures  p-Aminophenol  und  Eis  zufügen,  bei  0°  Natriumhypochloritlösung  (3,2  T.  freien 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


Sauerstoff)  einstürzen,  nach  Vt  3^*  ^^  Na- Salz  des  Indophenols  mit  Salzwasser  ffiUen, 
zur  Reinigung  mit  Salzs&ure  vorsichtig  zerlegen,  das  rote  Pulver  in  Sprit  losen  und  die 
Lfösung  mit  Wasser  fällen.  Sch.-P.  154  .  Die  Base  (durch  Reduktion  mit  Schwefelnatrium 
oder  Zinkstaub)  ist  farblos  und  schmilzt  bei  158^ 


1690     DRP.  104  283  S-Mtthyl-S,  10-diiiltro-4-oxy-diphmylainiii 

NO,  CH, 

N0.<^-2ra[-<3^0H  =  Ci,HnN,0,  «  289. 

Wie  [1670]  mit  m-Amino-o-kresol  (CH, :  OH  :  NH,  ^  1:2:5). 


1691 


DRP.  108  872 


DRP.  106  510 
A.  P.  725  332 
E.  P.  5581/99 

E.  P.  6245/99 

F.  P.  286  813 


4, 6-Dliiitro-1IM»xy-diphMyl«iniii-2-carboiisiur6 

COOH 

0H<(3--NH--<(3^^»  ==  CiÄNjO,  =  319. 

NO, 


Wie  [1670].  —  Cailordinitrobenzoesäare  (Sch.-P.  199''— 200%  er- 
halten  durch  Nitrieren  von  o-Chlorbenzoesäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
mit  2  Mol.  Salpeter)  in  Lösungsmitteln  bei  Gegenwart  säurebindender  Agentien  mit 
p-Aminophenol  kondensieren.   Sch.-P.  der  Garbonsäure  105®. 


1692     DRP.  129  885  8, 16-Diiiltro-4-ox]r-dlphenylamiii-3-€arboiisiiir6 

Ami.  "^8,  123  ^O.  COOH 

NOg<[]]>-NH  -<(3ö^  =  Ci,H,N,07  =  319 . 

Dinitrochlorbenzol  unter  Druck  mit  Aminosalicyls&ure  in  Spritlöeung  kondensieren. 


1698 


DRP.  107  061 

Zusatz  zu 
DRP.  107  521 
F.  P.  289  594 


DRP.  86  250 


4-M6lhyl-10-iiltro-3-«inlno-dIphenylainlii-8-«ulfOiSur6 

SOjH  NH, 

N0,<^3— ^''^--CZ^^^»  =  Ci,Hi,N,0,S  «  323. 


26  T.  p-  oder  o-nitrochlorbenzol-o-  bzw.  -p-sulfosaures  Natrimn 
-f  12,2  T.  m-ToIuylendiamin  H-  6  T.  Kreide  +  300  T.  Wasser  unter 
Rückfluß  kochen,  bis  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist;  filtrieren  und  im  Filtrat 
mit  Säure  die  Nitrosulfos&ure  ausfällen.  Grelbes  Pulver,  in  Alkali  und  Schwefelsäure 
braungelb  löslich,  wird  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  mißfarbig  rot.  Das  Isomere 
ist  in  Alkalien  orangegelb  löslich.  Die  freie  Nitrosäure  krystallisiert  in  braungelben 
Nädelchen. 


1694 


S-Methyl-1 0-iiKro-4-ox]r-diphenylamiii-8-«ultoiiur6 

SO^  GH, 

N0/~>— NH— /~>OH  =  GiaHi^NjOeS  =  324. 


DRP.  113  616 

A.  P.  671  908 
F.  P.  283  414 

p-NitrochlorbenzoI-o-sulfosäure  mit  p-Amino-o-kresol   kondensieren  und  die  Nitro  < 
Verbindung  mit  Eisen  und  Essigsäure  zur  Aminoverbindung  reduzieren. 


1695 


1696 


DRP.  129  024         8-M0thyMOHiim6thylamino-4HixyHiiphenylamin-8^sultaiSiir8 

soja  GH, 

(GH3),N<(3-NH-<3>OH  =  G„HmN,0,S  -=  322. 

Wie  [1679]  aus  dem  Indophenol:  p-Aminodimethylanilin  +  o-Kreeol.    Isomere  Sulfo- 
säuren  entstehen  nach 


Zus. 
DRP.  132221 


aus  diesen  Indophenolen  (für  die  Mengen  in  [1679])  mit  26  T.  Na- 
bisulfitlauge  (40%)  oder  einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefeldioxyd- 
gas.    Die    Sulfogruppe   dürfte   sich   im   Phenolkem   befinden.     Diese 

isomeren    Sulfosäuren  sind  zum  Unterschiede  von  jenen  in  [1679]  sehr  leicht  in  Wasser 

löslich  und  geben  mit  Oxydationsmitteln  andere  Farbreaktionen. 


1697 


DRP.  100150 

E.  P.  9431/99 

F.  P.  288  614 


1 0-Niiro-4^ixy*dIphenylamin-3-carboii-e-sultoiiur6 

SO^  COOH 

NO^<(^—Wai-<^OK  =  CiÄoN.OaS  =  364. 


32  T.  p-Aminosalicylsäure  (92%)  +  22  T.  p-chlomitrobenzolsulfosaures  Natron  +  25  T. 
Soda  1 — 2  St.  im  Wasserbade  erwärmen  imd  kalt  mit  verdünnteir  Salzsäure  fällen.  Ejystal» 
linischee,  isabellfarbiges  Pulver»  schmilzt  über  260^  unter  Gasentwicklung. 


Diphenylajnin  mit  vier  Subetituentezi. 
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1698 


DRP.  118440 

E.  P.  21  49d/99 
F.  P.  283414 


10-Amiiio-4HixyHllpbMylamiii-3<arlHNi-8-tull^^ 

SO»H  COOH 

NH,<^-NH-<(30H  =  CiÄ,N,O.S  =  324. 


Wie  [1670]  aus  260  T.    l-Chlor-4-nitro-6-benzol8ulfo8ätiie  +  160  T.   p-AminosalicyL 
8&ure  im  Druokgefäß  6  St.  bei  120^ 


1699 


DRP.  iioseo 

DRP.  288  646 


2,4, 8-Trinitro-10-aniino-diph6nyiainin 

NO,  NO, 

NH,<[^-NH— <(3nO,  =  CiÄN.O,  =  319. 


31  T.  Nitro-p-phenylendiamin  in  240  T.  Sprit  lösen,  +  44  T.  Dinitrochlorben  zol  in 
160  T.  Sprit  gelöst,  +  20  T.  Acetat  in  40  T.  Wasser  gelöst,  kochen.  Krystallbrei  kalt  ab- 
saugen, aus  Eisessig  granatrote  Nadeln.  Ziegelrotes  Pulver,  in  Sprit  oder  Wasser  unlös- 
lich^ in  Xylol  schwer  löslich. 


1700 


DRP.  116172 

A.  P.  660  327 


2, 4-Dlnltro-5-aniino-10-ox]r-diph6nylainln 

NO, 

OH<^-NH-<^NO,  =  CiJBioNA  »  290. 

NH, 

Molekulare  Menoen  p-Aminophenol  und  1,  3-Dinitro-4,  6-dichlorbenzol  nach  [1670] 
kondensieren,  76  T.  des  DfnUrochlor-'p«oxydiphenylainfn8  mit  lOOOT.  Sprit  und  600  T. 
alkoholischer  Ammoniaklösung  (4,5%)  im  Autoklaven  3  St.  auf  160^ — 160°  erhitzen,  kalt 
absaugen  und  aus  Sprit  umlsystallisieren.  Rote  Nadeln  vom  Sch.-P.  214°.  —  Das  aus 
o-Aminophenol  erhaltene  Isomere  schmilzt  bei  212°.  —  Analoge  Körper  entstehen  bei  Ver- 
wendung von  p-Aminophenol-o-sulfosäure  und  p-Aminosalic3as&ure  statt  p-Aminophenol. 


1701 


DRP.  107  971 


2, 4-Dinitro-9-aniino-10-oxy-iKphenylamin 

NH,  NO, 

0H<3-^^^-C>^^«  "^  C1JB10N4O,  =  290. 


20T.  1,  2,  4-ChIordinitrobenzol  in  Sprit  lösen,  +  20  T.  salzsaures 2, 4-Diamino«l-'phenol 
(Sch.-P.  113° — 114°,  aus  Dinitrophenol  durch  Reduktion)  +  60  T.  Natriimiacetat  unter 
Rückfluß  kochen,  heiß  vom  Kochsalz  filtrieren,  kalt  rote  Krystalle  filtrieren.  In  Sprit 
rot  löslich,  wird  mit  Salzsäure  violett,  in  Salzs&ure  violetti'ot  löslich. 


1702 


DRP.  42  276 

F.  P.  162  106 


2, 4, 6-Trinltro-diphenylainiii-10-6ulfoiäur6 

NO, 
SO,H<[^^NH-<(~^NO,  «  CiÄN40,S  =  384 


3  T.  Sulfanüs&ure  +  3  T.  Pikrylchlorid  +  2— ^Vt  T.  Natriimiacetat  in  konz.  wäs- 
seriger Lösung  kochen  oder  ohne  Wasser  auf  120° — 160°  erhitzen.  Krystallbrei  abpressen. 
—  Eine  andere  Trlnltrodlphenylaminsalfosiure  entsteht  durch  Sulfierung  des  Trinitro- 
diphenylamins:  1  T.  Trinitrodiphenylamin  unter  Kühlimg  in  2 — 2V,  T.  Oleum  (40%)  ein- 
tragen oder  mit  6  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  dem  Wasserbad  erwärmen.  Sulfosäure  aus- 
kalken. 


1708 


DRP.  109  363 

E.  P.  8398/99 

F.  P.  288  136 


2, 4-Dlnitro-10-ainino-diphenylaniin-0-6ulf06aur6 

SO»H  NO, 

HN,<]3~^^-<CI>^^»  =  CiÄoNAS  =  364. 
Kondensation  von  Dinitrochlorbenzol  und  p-Phenylendiaminsulfosäure.    Na-Salz  aus 
Wasser  in  glänzenden,  karmoisinroten  Blättern,    lüt  Salzsäure  fällt  die  freie  Säure  als 
citronengelbes  Pulver  aus. 


1704 


DRP.  125  684 


4-Nltro-2, 1 0-diamlno-diplienylainin-sultaiiurt 

NH, 
NH,<(3— ^^^-<0^^»  =  CiÄiNAS  «  324. 


66  T.  Kondensationsprodtdut  von  Dinitrochlorbenzol  und  p-Phenylendicmoin  mit 
100  T.  Wasser  und  260  T.  Bisulfitlauge  (46%),  die  mit  NaOH  fast  neutralisiert  wurde, 
im  Autoklaven  2  St.  auf  160°  erhitzen,  kalt  mit  Salzsäure  ansäuern  imd  das  bronze- 
g^änzende  Krystallpulver  filtrieren. 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


1705 


DRP.  110  987 

AmL  251,  1 


2, 4-Dinltro-1O-diiii0lhylaiiriiio-tflpliMylaiiriii^ 

ssoja       NO, 


2,48  T.  Aminodimethylanilinthiosulf  osäure  +  2,03  T.  1,  2,  4-Chlordinitrobenzol  +  3,6  T. 
Natriumaoetat  in  Spritlösung  4  Bt,  unter  Rückfluß  im  Wasserbade  kochen,  kalt  filtrieren, 
den  Niederschlag  in  Wasser  und  Soda  heiß  lösen;  kalt  krystallisiert  das  Na- Salz  in  bronze- 
glänzenden Blättern  aus.  —  Die  freie  Säure,  ein  hellgelbes  krystaUinisches  Pulver,  ist  auch 
in  heißem  Wasser  schwer  löslich. 


1706 


DRP.  135  635  2, 4-Dinitro-5,  lO-dioxy-diphMylamln 

NO, 
0H<^-NH-<(3n^»  =  CjÄN.O,  «  291. 

220  T.  Dinitrochlorphenol  +  109  T.  p-Aminophenol  +  160  T.  Acetat  in  2000  T.  Sprit 
bis  zum  Verschwinden  des  Phenols  kochen,  Sprit  abdestillieren,  das  rote  Na-SaJz  absaugen. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  mit  Säure  die  gelbrote  freie  Base  vom  Seh.  -P.  1 86  ° — 186  °  aus. 


1707 


DRP.  122  606 

DRP.  122  669 
DRP.   122  606 


2, 4-Dinitro-10-ox]r-5-€ulfliydro-diplimylainin 

NO, 
0H<3>-NH-<(^N0,  =  CiÄN,0,8  =  307. 


166  T.  [1685]  mit  600  T.  Sprit  und  400  T.  alkoholischer  KaliumsulfhydraÜösung  (9%) 
V,  St.  kochen,  Krystallflitter  absaugen  und  aus  Eisessig  oder  Aceton  umkrystallisieren. 
Gelbrote  Nadeln,  Soh.-P.  307  "^  (verpufft).  Das  aus  dem  8-Oxy.Derivat  [1688]  erhaltene 
Produkt  verpufft  bei  302  ^  —  Dasselbe  Produkt  erhält  man  durch  die  analoge  Ver- 
arbeitung des  Dinitrorhodan-10-oxydiphenylamins  [1708]. 


1708 


DRP.  122  569 

E.  P.  16  998/00 
F.  P.  306  669 


2,  i-DinItro-IO-oxy-S-rhodaii-illplienylaniin 

NO, 
OH<f]^NH— <f3N0,  =  CiÄNaO.S  «  332 

^CN 


Und  zwar:  Dinitrorhodan-lO'Ozydlplienylaiiiiiiy  Sch.-P.  228°;  Dfaütrorhodan- 
S-oxydfphenylamlny  Sch.-P.  266 "";  Dlnltrorhodan'lO'Oxy'S'Sulfodiplieiiylaiiiln  (verkohlt); 
Dlnllroniodaii'lO'Oxy-B'earbozydlplienylamln  (verkohlt)  durch  Kondensation  von  282  T. 
Dinitrodirhodanbenzol  [1145]  mit  je  1  Mol.  p-  oder  o-Aminophenol,  seiner  o-Sulfo-  bzw. 
-carbonsäure  bei  Gegenwart  von  160  T.  Acetat  in  2600  T.  Sprit  während  8  St.  bei  60 "" — 66''. 
Gelbbraune  bis  rote  Kr3^tallpulver. 


1709 


D  RP.  1 22  666  2, 4-Dinitro-1 6-oxy-5-xanthocen]rl-diphenylainin 

NO, 
OH<^-NH-^<3nO,  =  Ci,Hi,N,0,S,  =  396. 

s-cs-ocja, 

166  T.  [1685]  und  80  T.  Kaliumxanthogenat  mit  600  T.  Sprit  1  St.  kochen,  kalt  ab- 
saugen und  mit  Wasser  waschen.  Aus  Eisessig  oder  Aceton  feine  Nadeln  vom  Sch.-P.  126^ 
bis  130^    Das  aus  dem  8-Derivat  [1688]  erhaltene  Produkt  schmilzt  bei  166''— 160^ 


1710 


DRP.  143  484 

F.  P.  311  617 


2, 4-Dinltro-1fr-oxy-diphenylainiii-8-6ultaiaiir6 

SO,H  NO, 

0H<^-NH-<(3N^t  =  CiÄNjOgS  =  366. 


Kondensation  von  38  T.   Aminophenolsulfosäure  und  40  T.   Chlordinitrobenzol    mit 
1 1  T.  Soda  in  wässeriger  Lösung.    Vgl.  F.  P.  286  726  imd  283  659. 


1711 


DRP.  86  526 

E.  P.  23  684/94 
F.  P.  243  662 


4, 16-Dlamino-2-meHiox]r-diphen]rl8niiii-8-MilfoiIur6 

SO,H  O-CH, 

NH,<^-NH-<^NH,  =  C„Hi,N,04S  «=  309. 

Wie  [1672]  mit  Alkyloxy-p-phenylendiamin. 


Diphenylamin  mit  fünf  Substituenten, 
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1712 


DRP.  isesM 

A.  P.  886  815 

E.  P.  26  977/07 

F.  P.  371  742 


2, 0-Dinttro-diphMylamiiHl»  SHiltulfoilur« 

SO,H  NO, 

<(^-NH-<(~^SO,H  =  CiÄNjOjpS,  =  419. 


Innerhalb  Vt  3^*  ^  ^^®  kochende  Lösung  von  282,6  T.  Dinitrochlorbenzolsulfosäuie 
in  der  7-fcMshen  Menge  Wasser  eine  konz.  wässerig  Lösung  von  173  T.  Metanils&ure  und 
410  T.  ki^st.  Natrimnacetat  einfließen  lassen,  Vt  ^^*  weiterkochen  und  mit  Kaliumcblorid 
aussalzen.  Haarförmige,  gelbe  Nadeln  des  Di-K- Salzes.  —  Ebenso  mit  2,  4-Dinitrochlor- 
benzol-6-sulfo8äure  und  mit  Chlormetanilsäure  oder  o-Toluidinsulfosäure  (beide  1,  2,  4) 
statt  MetanÜB&ure. 


e)  Diphenylamin  mit  fünf  Sabstitaenten. 

3a-8(10)NO,-12NO,-6SOsH-10(8)SO,H   1712 

3CH,-6COOH-8NO,-10NO,-4OH 1713 

3COOH-öNO»-8NO,-10NO,-2(4)OH   1714 

3OOOH-8NO,-10NO,-6NH,-4OH 1714 

3COOH-8NO,-10NO,-llNH,-4OH 1700 

2(3)COOH-8NOt-10NOt-4OH-ll  SCN   1708 

3COOH-8NO,-10NO,-2(4)OH-6SOJH 1714 

3CH,--8(10)NO,-12NOt-6SO,H-10(8)SOaH   1712 

3NO,-6NOt-8NO,-10NOt-2OH 1716 

3NO,-8NO,-10NOt-4OH-6SO,H 1716 

4NO,-6NO,-3NH,-10OH-8SOJH 1700 

4NOt-6NO,-10(12)OH-3S.CN-8SOaH 1708 

Benzimidazolderivat 2202 


1718 


DRP.  133  940        (2),  S-MeHiyl-S,  10-dinitro-4-oxyHliphenylamiii-6-€arboiista 

NO,  CH, 

N0,<^— NH-<^3^^  =  CuHiiNjO,  =  333. 

COOH 

Dinitrochlorbenzol  imd  Aminokresotinsäure  kondensieren.    (CH, :  OH :  COOH  =  1:2:3 
und  1:3:4.) 


1714 


DItP.  129  684  Weitere  solche  Kondensationsprodukte  erh&lt  man  auch  aus  1  Mol. 

Dinitrochlorbenzol  und  je  1  Mol.  der  beiden  Aminosulfoealicylsäuren 
(OH:C:S:NHa  :=  1:2:6:4  und  1:2:4:6),  NitroaminosaUcylsäuren  (OH:C:NO,:NH, 
=  1:2:4;6  imd  1:2:6:4)  und  ein  bzw.  V,  Mol.  Diaminosalicyls&ure  (OH:C:NH,:NH, 
=  1:2:4:6).  —  Die  Körper  krystallisieren  in  gelben  bis  braunen  Nadeln,  haben  keinen 
festen  Sch.-P.  und  sind  zugleich  Fcurbstoffe  auf  chromierte  Wolle. 


1715 


DRP.  111  789 

E.  P.  13  206/99 
F.  P.  290  264 


3, 5, 8,  IO-Tetnuittro-2-oxy-diplienylaiiiln 

NO,         HO  NO, 
N0,<^— NH-<^=  Ci^H^NjOg  =  366. 

NO, 


10  T.  Pikraminsäure  +  10  T.  Dinitrochlorbenzol  +  14  T.  Acetat  mit  30  T.  Sprit  (60%) 
im  Autoklaven  3 — 4  St.  auf  130°  erhitzen,  die  dunkelbraunen  Nadeln  des  Na- Salzes  fil- 
trieren, mit  Mineralsäuren  das  freie  Phenol  abscheiden  und  aus  Eisessig  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  21 1^ 


1716 


DRP.  113  337 

A.  P.  660  292 

E.  P.  20  848/99 

F.  P.  293  910 


3, 8, 10-Trinitro-4-ox]r-diplienylainiii-6-«ulfoiIur9 

NO,  NO, 

NOi<^]>-NH-<^OH  =  Ci,HaN40ipS  =  400. 

soja 

76,6  T.  p-Aminophenol-o-sulfosäure  in  320  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter  O""  mit 
einem  Gemisch  von  je  40  T.  Monohydrat  und  Salpetersäure  (40°)  nitrieren,  auf  Eis  gießen, 
die  3'Nltro-l-'amlno-'4-'plienol-5-8ttlfo8fittre  filtrieren.  Aus  Wasser  in  rötlichbraunen 
Nädelchen  erhaltbar.  Bildet  ein  in  Wasser  gelb  lösliches  Mono-  imd  ein  rot  lösliches  Di- 
Na-Salz.  68  T.  dieser  Säure  +  60  T.  Dinitrochlorbenzol  +  180  T.  Wasser  +  33  T.  Soda 
unter  Rückfluß  4  St.  kochen,  den  Krystallbrei  kalt  absaugen  und  mit  Salzwasser  waschen, 
evtl.  aus  Wasser  umlösen. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  TeerüarbenfabrikatJoii. 


18 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N—  verbunden. 


I)  Diphenylmiiiii  mit  sechs  und  mehr  Sabstttaenteiu 

4CH.-6NOt-8NOt-10NO,-12NO,-3OH 1717 

2NOt-4NO,-6NOt-8NO»-10NOt-12NO, 1718 

2NO,-4NOt-NOg— NO,-10SO,H 1719 

(m)NO,-(n)SO,H   1720 


1717 


DRP.  111  780 

lit.  wie  [1715] 


4-Melhyl-8, 8, 10J2-telraiiKro-3-oxy-diphenylamin 

NO,  OH 

N0«<^^>— NH— <^~"VjH.  =  CiaH^NjOg  =  379. 


>,0-NH-OCH,  =  C„ 
NO,  NÖ, 


10  T.  p-Amino-o-kresol  (NH,  :  OH':  CH,  =  1:3:4)  +  13,6  T.  Dinitroohlorbenzol 
+  16  T.  Acetat  in  wässeriger  Lösung  mehrere  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  10  T. 
des  DlnUrophenyloxytolylamlns  trocken  in  100  T.  Schwefels&ure  (66^)  lösen,  bei  höch- 
stens +6°  mit  10  T.  Mischs&ure  (4,4  T.  HNO,)  nitrieren,  nach  einigen  Stimden  auf  Eis 
gießen,  die  orangefarbige  Tetranitroverbindung  filtrieren,  waschen  und  trocknen. 


1718 


DRP.  86  295 


Z. 


1891, 


angew. 
610 
Her.  7,  1249 


2, 4, 6, 8, 10, 12-HexaiiitnHliphMylamiii 

NO,  NO, 

N0/3-^^^-'<r~>N^»  =  CliAN,Oi,  =  439. 
^O,  NÖ, 

lOO  T.  unsym.  Dinitrodiphenylamin  (aus  Anilin  +  Dinitrochlorbenzol)  mit  400  T. 
Salpetersäure  (32^)  auf  dem  Wasserbad  nitrieren,  die  hellgelben  Krjrstalle  des  sym.  Tetra- 
nltrodfphenylamlns  (Sch..P.  180""— 190'')  filtrieren,  mit  400  T.  Salpetersäure  (46'')  wieder 
im  Wasserb.  weitemitrieren:  Hellgelbes,  reines  Hezanitroprodukt.  Vgl.  Z.  31.1919,111.  704. 


1719 


DRP.  106039 


DRP.  101862 
DRP.  106  632 


Polynitro-diphenyttmiiii-l  O^suHoiIuro 

NO, 
SO^O-NH-O^O.. 

'      ^oi 


10  T.  Dinitrodiphenylamin-p-sulfosäure  +  40  T.  Wasser  +  6 — 8  T.  Salpetersäure  (44'') 
auf  90 '^ — 96''  erwärmen,  bis  klare  Lösung  resultiert.  Kslt  aussalzen.  Gelbes,  kaum  krystal- 
linisches  Pulver.    Das  Na- Salz  ist  orangerot. 


1720 


DRP.  102  821 


DRP.  106  611 
Ber.  6,  1612 


PolynitnHiiphenyttmiiii-polysttIfosäurM 


60  T.  Diphenylamin  in  60  T.  Schwefelsäure  (66")  lösen,  kalt  160  T. 
Oleum  (20%)  zusetzen,  10 — 20  St.  auf  90"  erwärmen,  bis  eine  in  Wasser 
gegossene  Probe  keine  Oltröpfchen  mehr  zeigt,  sondern  einen  gelblich- 
weißen Niederschlag  gibt.  In  Wasser  gießen.  Gelbliches  Pulver,  inrd  mit  verdünnten  Säuren 
braun.  In  Schwefelsäure  grim  (erhitzt  blau)  löslich.  Mit  siedendem  Toluol  in  zwei  ver- 
schieden lösliche  Stoffe  zerlegbar,  die  etwa  in  gleichen  Mengen  entstehen,  wenn  bei  90" 
und  nur  so  lange  sulfiert  wird,  bis  das  Diphenylamin  eben  verschwunden  ist.  A  löslich, 
Sch.-P.  240",  Toluollösung  fluorescierend,  in  Schwefelsäure  kalt  farblos  löslich,  wird,  stark 
erhitzt,  über  blau,  mißfa^ig  rotviolett.  B  unlöslich,  Sch.-P.  über  260",  in  Schwefelsäure 
kalt  grünlich  löslich,  wird,  stark  erhitzt,  über  blau,  mißfarbig  graublau.  Rohprodukt  fein 
gemeühlen  bei  höchstens  26"  in  die  4-fache  Menge  Salpetersäure  (44")  eintragen,  einige 
Zeit  auf  60" — 60"  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  fütrieren,  waschen  und  trocknen.  Braunes, 
alkalilösliches  Pulver. 


g)  Diphenyhimin  mit  weiteren  Benzolresten. 

IX  vm  9     8  2      8  n    in 

10NH.CÄ-4OH 1721 

10NH-CaH,-2COOH--VniOOOH 1628 

10  NH.CÄ-CH,-4  OH 1721 

10NH.(C.H4-OH)-4NH, 1722 

10NH-(C.H4.NH,)-4NHj-.8NH,-llNH, 1683 

10N:(Cya4:N-SO,H)-3OH 1723 


Diphenylamin  mit  Benzolresten. 
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10NH.(CJB4.OH)-4a-2NO, 1724 

3NH.CÄ-6(NO,)NHt-4SO,H 1726 

8  NH.(C.H4.C1)— 2  NO,(NHt)— 4  NOt(NHt>— 10  SO,H 1737 

8NH.(C,H4.0CH,>— 2NOa(NH,)— 4NOt(NH,-10SO,H 1737 

8NH(C«H4.NH.COCH,>— 2NO,(NH,)--4NOt(NH,)— 10SO,H 1737 

3NH.C4H6-6NH,-4SO,H-10SO,H 1726 

3NH.(CeH4-NH.COCH,)-6NO,(NH,)-4SO,H-10SO,H 1726 

3NH.(CJH4.SO,H)-4(NO,)NH,~10NH.COCH,-6SOJH 1726 

3NH.(C.H4.OH)-4NOa-6NO,--10OH 1727 

3NH.(C«H4.0H)-4NO,-.6NO,-8  0H 1729 

3NH.(CeH,.NO,.SOaH)-4NO,-2SO»H 1729 

3NH.(CeH,.OH.COOH)-4NO,-6NO,-8  0H 1728 

3NH.(CeH,.OH.SO,H)-4NOt-6NO,-8  0H 1728 

3NH.(CeH4.OH)-2a-4NO,-6NO,-10OH 1731 

3NH.(C4H4.OH)-2NO,-4NOt-6NO,-10OH 1732 

3NH.(CeH,.COOH.OH)-9COOH-4NO,-6NOt-10OH 1733 

3NH.(CeH,.NO,.NO,)-6COOH-8NO,~10NOt-6OH   1733 

3NH.(CeH,.COOH.OH)-4NO,-6NO,-10OH-8SOJB[ 1733 

3NH(CaH,.OH.SO,H)-4NO,-6NO,-10OH-8SO»H   1733 

3NHCH,.C«H5-4CH3 1734 

2NH.CH,.C4H4-4CH,-6NH, 1736 

3N:N.C,H.-8COOH 1736 

3N:N(CÄCH3)-8COOH-(6CH3) 1736 

8O.(C,H5)-2NOt(NH,)-4NO,(NH,)-10SO,H 1737 

8  0(CeH4a)-2NO,(NH,)— 4NO»(NH,)-10SOjH  .  •' 1737 

8  0.(C4H4.0CH3)-2NOä(NH,)— 4NO,(NHt)-lOSOaH 1737 

8  0.(C.H4NH.COCH,>— 2NO,(NH,)-4NOt(NH,)-10SOJH 1737 

10O.(C,H,.NO,.NOt)-2NOt--4NO,(.9SO,H) 1738 

10O(CeH,NOtSO,H)-2NO,-4NO, 1738 

(Diph..ain.--4NO,-10OH-2NH.)8:C:S 1739 

(Diph.-am-4NHr-10OH-2NH.),:C:S   1739 

(Diph..am.-6COOH-4NO,-10OH-2NH.),:C:S 1740 

(Diph.-am.— 9COOH-4NO,-10OH-2NH.)«:C:S 1741 

(Diph.-am-4NO,-10OH-9SO,H-2NH.)t:C:S 1740 

4NH.(C,H4.OH)-10NH.(C4H4.OH) 1743 

4CH,NH.(C.H4.SOJH)-10CH8.NH.(C4H4.SOJH) 174& 

4NH.(C4H3NO,.NO»)-10O.(C4H,.NOt.NO,)~2NO.   1746 

Indazolderivat 2186^ 

-NH--<[^]2>--<^^  subst. 1282 

-ira:— <[[]>— CH,--<^  subst 1342,  1343 

-NH-<(3— CHOH~<^  subst 1366^ 

NH~<^2>--^^^--<0  ^^^^ ^*^^'  ^^^'^ 

-NH-<^[^CH,-<^— NH-<^  subst 1345 

-NH— <f"^>— NH-CO— <r^  subst 417 


1721 


Anm.  C.  10  964, 
Kl.  12q.     9.  2.  03 

CasseUcL 

E.  P.   16  823/02 

F.  P.  323  202 


1 0-Plieiiyiimino-4-oxy-diphMylainlii 

<^—NH --<[]]>— NH-<f^^     =  CmHi^NjO  =  276. 


Durch  gleichzeitige  Oxydation  von  p-Aminodiphenylaminen  und 
Phenolen  oder  von  p-Aminophenol  und  Diphenylanun  und  Homologen. 
[1657]  und  Reduktion  der  entstandenen  Indophenole.  Phenylaminooxydlplienylamln 
schmilzt  bei  149"— 150°,  Phenylamlnoplienyloxytolylaiiilii  bei  144""— 145^ 


1722 


DRP.  163  M4 


4-Aiiiino-iV-oxy-l  0-phMyllmino-diplienylainin 


OH 


NH 


NH-<(3nH,  =  C^Hi^.O  =  291. 


Wie  [1748]  durch  Zuscutnmenox3rdieren  von  4, 10-Diaminodiphenylamin  mit  nur  1  Mol. 
Phenol  mittels  Natriumhypochloritlösung  (32  T.  aktiver  Sauerstoff  für  94  T.  Phenol). 
Die  Reduktion  des  Indophenols  erfolgt  auch  hier  mit  Schwefelnatrium.  Seh.  -P.  der  Base  1 85  ^ 

18* 
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Benzol:  V.  BenBolreste  durch  — N —  verbundexL 


1728 


I  V-SuMmidiiio-l  O-chinimidlno-S-oxy-dipliMylaiiilii 

OH 
SO^N  =  <(3  =  N---<3~^^~<0  =  C„H«N,0,S  =  353. 


DRP.  282  868 

DRP.  283  876 
Ber.  28,  274 

13  T.  acetanilin-p-Bulfaminsaures  Natrium  in  100  T.  Wasser  lösen,  mit  10  T.  Natron- 
lauge (30%)  in  1  Vt  3^'  verseifen,  10-prozentige  wässerige  Lösung  von  10  T.  m-Ozydiphenyl- 
amin,  dcuin  10  T.  Natronlauge  (30%)  zusetzen  und  bei  5°  mit  350  T.  Hypochloritlösung 
(3%  8kktives  Chlor)  oxydi^n.  Aussalzen,  roten  krystallinischen  Körper  filtrieren.  —  In 
gleicher  Weise  Homologe  und  Chlorsubstituate.  Die  Produkte  dienen  zum  Färben,  haupt- 
sächlich aber  zur  Herstellung  von  Schwefelfarbstoffen. 


1724 


DRP.  206  381 


4-Chlor-2-nitro-l  V-oxy-1  (H^liMylimiiio-dipiMiiylaiiilii 

NO, 


In  eine  Lösung  von  10  T.  p-Chlor-o-nitrodiphenylamin  in  100  T.  Schwefelsäure  (BO'*) 
bei  4° — 8°  die  aus  4,2  T.  Phenol  mittels  Nitrosylschwefelsäure  erhaltene  Lösimg  von 
Nitrosophenol  innerhalb  1  St.  einfließen  lassen,  3—4  St.  bei  schließlich  16°  rühren,  auf 
£is  gießen,  so  daß  die  Temperatur  bei  —10°  bis  —16°  bleibt  und  das  Indophenol  filtrieren, 
in  300 — 400  T.  Wasser  suspendieren,  60  T.  Schwefelnatrium  zusetzen  und  bis  zu  der  fast 
vollständigen  Löeimg  (ca.  16  St.)  rühren,  filtrieren,  aus  dem  Fütrat  die  Leukoverbindung 
entweder  aussalzen  oder  vorsichtig  mit  Salzsäure  fäUen,  waschen. 


1725 


DRP.  286368 

F.  P.  392  790 


6-Amiiio-3-pliM]rllmino-dipliMylainiii-4-tulfotäuro 


O-NH- 


NH 
I 
SOJH  =  CibH^N.OsS  =  366. 


294  T.  l-nitro-2,  4-dichlorbenzol-6-sulfo8aures  Natrium  mit  600  T.  Wasser  verrieben 
mit  200  T.  Anilin  und  der  nötigen  Menge  Ejreide  oder  Acetat  im  Autoklaven  8 — 10  St. 
auf  120° — 160°  erhitzen,  kalt  d^  Na-Salz  der  NItrodlanlllnobenzolsulfosaiire  fütrieren, 
evtl.  waschen  und  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  l«A]nlno-29  4-'dlanlllnobenzoI« 
5-8iilfosäiire  als  weißes,  in  Wasser  kaum  lösliches,  in  verdünnten  Mineralsäuren  unlös- 
liches Pulver  abscheiden. 


1726 


DRP.  212472 


e-Amino-S-phenylimino-diphenylamiii-i,  lO-dbultasittr« 


NH— 


NH 

SO  ja  =  C„Hi,N,0«S  =  436 


SO 


Wie  [1725]:  1000  T.  Wasser,  260  T.  sulfanilsaures  Natrium,  294  T.  m-dichlomitro- 
benzolsulfosaures  Natrium  und  63  T.  Soda  16  St.  unter  Rückfluß  kochen,  das  Mono- 
kondensationsprodukt  filtrieren,  waschen,  in  konz.  wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem 
Anilin  wie  [1670]  imter  Kreidezusatz  im  Autoklaven  8 — 10  St.  bei  160°  weiterbehandeln 
und  reduzieren.  —  Ebenso:  l'Amlno«2«8ttlfanlllno-4-p-(aeetamlnoanlllnO')benzol« 
S-soIfosfiare.  —  Aus  227  T.  des  obigen  Kondensationsproduktes,  460  T.  Wasser,  83  T. 
p-Phenylendieimin  und  33  T.  Soda  entsteht  nach  4-8tünaigem  Kochen  unter  RückQuß  in 
wässeriger  Lösung  (mit  ELaliumchlorid  fällen)  das  K-Salz  der  l-Nitro-2-8ulfanllino« 
4-(p'aiiilnoanlllno-)benzol-5-8ulfo8äure«  Dieses  in  wässeriger  Lösung  mit  Essi^äure- 
anhydrid  geschüttelt,  gibt  rote  Nadeln  des  Aoetylproduktes;  mit  Eisen  und  Essigsäure 
reduzieren  und  die  Base  mit  Essigsauere  oder  Kochsalz  abscheiden.  Aus  Weisser  farblose 
Nadeln. 


1727 


DRP.  112  298 

A.  P.  648  763—66 
E.  P.  20  232/99 

E.  P.  6040/00 

F.  P.  293  138 


4,0-DinHrD-3-phM]rlimino-10|  iV-dioxy-diphenylamiii 


NH 

J 


OH 


OH<^2>~^^~<C3^^*  =  CuHuNaO.  =  382. 


Kondensation  von .  1  Mol.  sym.  Dinitro-m-dichlorbenzol  mit  2  Mol.  Base  [1706]. 
Man  erhält  so  nsuoh 


Diphenylamin  mit  Benzolrefiten. 
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1728 


1729 


DRP.  121  211 


Ber.  80,  1666 
J.-Ber.  1875,  323 


Dinltrodl'P-oxydlphenylamln'm-phenylendlamin    aus    23,7  T. 

Dinitrodichlorbenzol  +  30  T.  salzsaurem  p-Aminophenol  +  60  T.  Aoetat 
+  500  T.  Sprit,  4  St.  unter  Rückfluß  kochen,  aDsaiigen,  mit  Wasser 
das  Kochsalz  wegwaschen  und  trocknen.  Aus  Sprit  rote  Tafeln, 
Sch.-P.  284""— 285^  —  Femer:  Dinitrodl-p-oxydiphenyl'in-phenylen- 

dlamlndlsulfosäiire    (p-Aminophenol-o-sulfosäure),     verpufft    hei    höherer  Temperatur; 

Dlidtrodl«p-oxydlphenyi-m-phenylendlamlndlearbon8äiire(p-Am]no8alicylsäure)  zersetzt 

sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen. 


DRP.  114  270 

Zusatz  zu 
DRP.  112  298 
A.  P.  650  326 
F.  P.  293  138 


As3m[imetrische  Derivate  entstehen  auch  z.  B.  aus  1  Mol.  sym.  Dinitro- 
dichlorbenzol und  1  Mol.  p-  bzw.  o-Aminophenol  +  1  Mol.  p-Amino- 
phenol-o-sulfosäure oder  p-Aminophenol  +  o-Aminophenol  oder  p-  bzw. 
O-Aminophenol  +  Aminosalicylsäure  usw.  vom  Typus: 

NO, 

VNO, 
wobei  X  und  y  verschiedene  Aminophenole  und  ihre  Derivate  darstellen. 


1780 


Anm.  F.  9181 
1.  3.  97.  Kl.  12 
Mühlheim 


4|  IV-DinHro-1(H*hen]rlimino-dlphenyianilii-2,  il-disulfoilur« 

soja  sOjH 

N0a<3~^^^~<O~^'^™"K3^^«  =  Ci8Hi4N40.S,=  446. 
Aus    1  Mol.    p-Phenylendiamin    -f    2  Mol.   p-Chlc»iiitrobenzolsulfosäure  nach  [1670]. 


1781 


DRP.  127  441 

Zusatz  zu 

DRP.  112  298 

A.  P.  688  646 

E.  P.  6646/01 

F.  P.  293  138  Zus. 


2-Chlor-4|  ft-dinnro-3-phMyllmino-10i  IV-dioxy-dipiiMyiamiii 

>0H 


Cl  I 

0H<^-NH--<(3N^t  =  CMHiaN^O^a  =  417. 

NOt 


27,2  T.  DinUrotrlehlorbenzol  (nach  J.  Ber.  1868,  351  durch  Dinitrierung  des  1,  2,  4- 
Trichlorbenzols  erhellten,  Sch.-P.  103°)  +  30  T.  salzsaures  p-Aminophenol  -f  60  T.  Acetat 
+  200  T.  Sprit  unter  Rückfluß  anfcmgs  1  St.  auf  40°,  dann  3 — 4  St.  ztun  Sieden  erhitzen, 
das  orangefarbige  Pulver  absaugen  und  mit  heißem  Wasser  waschen.  Sintert  bei  155° 
imd  schmilzt  bei  215°  imter  Zersetzung. 


1782 


DRP.  137108 

Zusatz  zu 
DRP.  112  298 


lit.  wie  [1168] 


2, 4, 6-Trinitro-3-plimylimlno-10,  IV-dioxy-dlphrnylamin 

>OH 


NH- 
O^  I 

0H<3]>— NH-<7I>N0,  =  CigHioN.Og  =  427. 

NO, 


140  T.  fein^epulvertes  2,  4,  6-Trinitro-l,  3-dichlorbenzol  [1168]  +  150  T.  salzsaures 
Aminophenol  +  300  T.  Acetat  +  2000  T.  Sprit  gelinde  erwärmen,  das  rote  Produkt  ab- 
saugen und  mit  Wasser  waschen.  Aus  Sprit  ziegelrote  Blätter  vom  Sch.-P.  224° — 226° 
(Zerisetzung). 


1788 


4, 6-Dinitro- 
3-phMylimliio-IO,  IV-dioxy-diphMylamiii-Si  lll-dlcarbonsäur« 

COOH 
OH 


DRP.  121  211 

Lit.  wie  [1728] 

COOH  f^ 

OH<3>-NH~<(3nO,  =  C^j4N4Oip=470. 

Wie  [1670]  aus  59  T.  Dinitrodichlorbenzol,  77  T.  p- Aminosalicylsäure, '  80  T. 
Soda,  1500  T.  Wasser.  Nach  4.stündigem  Kochen  kalt  mit  Säure  fällen.  Gelbes,  schwer 
lösliches  Pulver,  das  sich  vor  dem  Schmelzen  zersetzt.  Ebenso  4,  6-Dliiltro-3-plienyI- 
imlno-lOy  IV-dloxyHÜphenylainlii-'By  Il-dlsulfosfiure  aus  71,1  T.  Dinitrodichlorbenzol, 
120  T.  p-Aminophenol-o-sulfosäure,  170  T.  Acetat  \md  1500  T.  Sprit.  Feine  gelbrote  Kry- 
stalle,  die  beim  Erhitzen  verpuffen. 
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Benzol]  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


1784      DRP.  84  992 


4-Melhyl-3-bMzylimino-dipliMylainiii 

NH— CH,-<^ 

<^— 3SrH-<^3^^»  =  C^^,  =  286. 
Aus  Aminotolylphenylamin  [1622]  durch  Erhitzen  mit  Benzylchlorid,  evtl.  in  Spritlösung. 


1786      DRP.  84993  4-MeHiyi-6-aniino-2-bMzylimino-diphenylainin 

NH— CH,— <~> 

^ ^  I  ^ — ^ 

<^--NH-<(3^^»  =*  C^i,N,  =  301. 

ReduktioDfiprodukt   des   Azofarbstoffes   aus   einer   Dictzolösung   und    BenzylalphyL 
toluylendiamin. 


S-Benzoluo-diplienylaniln-S-cartMNisSur« 

COOH  ?  =  ^-<3 

<^_NH-<3>  =  C^„N,Oa  =  317. 


1786     DRP.  146  960 

Zusatz  zu 
DRP.  146  189 

DRP.  160  469 

Wie  [1604]  aus  200  T.  AniinoaiZo-(o-  und  p-Toluo]azo-)benzol  (bzw.  -o-  und  p-toluidin), 
196  T.  o-chlorbenzoesaurem  Kali,  1  T.  Kupferpulver  und  400  T.  Wasser  im  Autoklaven 
6 — 6  St.  bei  120^  Die  Benzolazoverbindimg  krystallisiert  aus  Sprit  in  gelben  Nadeln  vom 
Sch..P.  221''— 222'';  in  Wasser  schwer,  in  Sprit  und  Alkalien  leicht  löslich.  —  O'  und  P' 
Toluolazo-'O'tolylplienylaniln-'O'earbonsäurey  aus  Benzol  umkrystallisiert,  bilden  hell- 
gelbe Nadehi  vom  Sch.-P.  217 ''—218°  bzw.  226°— 227°. 


1787 


DRP.  265197 

Zusatz  zu 
DRP.  263  666 


2, 4-Dianiino-diplienylaniiii-&-plienoxy-10-fultosäur8 


(iv)0 


> 


NHj 


NH 


SO,H 


NH,  =  Ci8H„N,0,S  =  366. 


Durch  Kondensation  der  Aminophenyläther-m-sulfosäuren  mit  Dinitrochlorbenzol  und 
folgende  Reduktion.  Aus  Aminodiphenylamino-m-sulfosäuren  mit  Dinitrochlorbenzol  und 
folgende  Reduktion  entstehen  analog  Körper  der  Form  z.  B. 


(N)0 


>NH 


NH, 


NH 


0,H 


NH, 


2,  4-Dlaiiilno«8«phenylimlnodlplienylamln«'llH9iiIfo8aiire,  in  IV  evtl.  substituiert  durch 
Chlor,  Methoxyly  Acetylaminogrp.  usw.  Braime,  leicht  wasserlösliche  Pulver,  die  weiter  mit 
Chlordinitrobenzol  kondensiert,  gelbe  bis  braune  Wollfarbstoffe  geben.  —  Ähnliche  Pro- 
dukte in  der  Naphthahnreihe  (Zusatzpatente). 


2, 4,  II,  IV-TetnuiltnHllpiienylainin-B-piienoiattier 

NO,  NO, 

NO,<fV- O— <^~>-NH-<^NO,  =  CigHiiNjOg  =  441 


1788     DRP.  111  892 

A.  P.  660  293 

£.  P.  26  288/99 

F.  P.  294  491 

66  T.  p-Oxy-o',  p^-dinitrodiphenylamin  in  280  T.  Wasser  imd  8  T.  Ätznatron  lösen, 
mit  40  T.  Dinitrochlorbenzol  unter  Rückfluß  2 — 3  St.  kochen,  Produkt  kalt  absaugen  und 
waschen.  In  Wasser  unlösliche,  citronengelbe  KrystaJle,  aus  Eisessig  mnkrystallisieren, 
Sch.-P.  226  ^  in  Schwefelsäure  braungelb  löslich.  —  Ebenso  wie  dieses  lO-DInltrophenoxy- 
2, 4-dinltrodlplienylainln  entstehen:  10-'Dlnftroplienoxy-29  4-dlnitrodlplienylamln- 
m'Sulfosfiure  aus  19  T.  p-Aminophenol-o-sulfosäure,  41  T.  Dinitrochlorbenzol,  140  T. 
Wasser  und  16  T.  Soda,  hellgelbe.  Blätter,  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Salzsäure  fäll- 
bar, in  Schwefelsäure  rot  löslich,  Sch.-P.  166°,  und  femer  10-'Nltro8ulfoplienoxy'2,  4- 
dinitrodiplienylamln  aus  28  T.  p-Oxy-o',  p^-dinitrodiphenylamin,  26  T.  o-nitrochlorbenzol- 
p-sulfosaurem  Natron,  220  T.  Wasser  und  4  T.  Ätznatron  durch  4>stündigee  Kochen.  Gold- 
gelbe Blätter;  das  mit  p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure  erhaltene  Isomere  bildet  orange- 
farbige Krystalle. 


Diphenylazmn  mit  Benzoljresten. 
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1789 


1740 


1741 


1742 


DRP.  139  099 


Dit-(4-nHro-1 0-oxy-dl|»liMylainln-2-)thlocarMmin 


NH 

I 


C 


OH<r>-NH 


NO, 


NH 

I 


No,<^3-~  ^^ -<C3^^ 


=  C,5H^.O.S  =  532. 

24,3  T.  des  Kondensationsproduktes  von '  p-Aminophenol  und  Chlordinitrobenzol 
(partiell  reduziert)  in  200  T.  Sprit  lösen,  mit  16  T.  Schwefelkohlenstoff  10  St.  unter  Rück- 
fluß kochen,  kalt  filtrieren  und  den  Rückstcuid  mit  etwas  Sprit  nachwaschen.  In  Sprit 
oder  Aceton  gut  löslich.  Aus  Sprit  Krystalle  des  Thiohamstoffes,  Sch.-P.  über  280 ^  — 
Ebenso  nach 


Zus. 
DRP.  139  879 

Zus. 
DRP.  148341 

Zus. 
DRP.  148342 


Dinltrooxydlphenylamüiearboii'  und  sulfosänrethlohanistofll  aus^den 
Kondensationsprodukten  von  Chlordinitrobenzol  mit  Aminosalicyls&ure 
(bzw.  Aminophenolsulfosfture)  und  Schwefelkohlenstoff.  Ebenso  ver- 
fährt man  nach 

mit  dem  nach  [1789]  erhaltenen  Kondensationsprodukt  von  Chlordinitro- 
benzoesäure  und  p-Aminophenol.  —  Qelbe,  in  Sprit  leicht  lösliche 
Krystcdle.  —  Nach 

gibt  die  Diaminoverbindung  statt  der  in  [1789]  verwendeten  Nitro- 
aminoverbindung  mit  Schwefelkohlenstoff  gekocht  ebenfalls  einen  zur 
Herstellung  von   Schwefelfarbstoffen  verwendbaren  Thiohamstoff.  — 


1748 


DRP.  163 139 

A.  P.  763  193 


4,10-Dis-(iV,  X-oxyphm]rlimino)-diphenylainin 

NH  -  <(3— ^^^  •--<CI)^^ 


OH 


NH 


=  Ct4H„N,0t  =  386. 


199  T.  4,  l-Diaminodiphenylamin  in  1000  T.  Wasser  und  240  T.  Salzsäure  (20'') 
kochend  lösen,  mit  Eiswasser  aui  4000  T.  verdünnen,  bei  0°  mit  einer  Lösung  vcm  188  T. 
Phenol  in  5000  T.  Wasser  mittels  einer  einfließenden  Lösung  von  400  T.  Natriumbichromat 
in  6000  T.  Wasser  imd  1200  T.  Essigsäure  (60*^)  zusammenoxydieren»  Temperatur  stets 
bei  0^  halten,  Indophenol  rasch  filtrieren,  mit  Eiswasser  waschen,  mit  einer  Lösung  von 
1000  T.  Schwefelnatrium  in  1000  T.  Wasser  und  5000  T.  Sprit  bei  CO""  reduzieren,  Sprit 
abdestillieren  xmd  die  Base  mit  Essigsäure  oder  Bicarbonat  fällen.    Sch.-P.  208  ^ 


1744 


Anm.  F.  32  711, 
Kl.  12  q 
12.  7.  11 
Mühlheim 


Diese  Produkte  erhält  man  auch  aus  den  aus  Diphenylamin  und 
Nitroso-(Amino-)phenol  darstellbaren  Indophenolen  mit  Anilin  und 
seinen  Homologen,  Abkömmlingen  usw. 


1746 


DRP.  118  868 


4, 16-Dit-(melhylM-a-phMyiimiM)-dipliMylainiii- 

III,  iX-disultataura 


Lit.  wie  [1484] 


»  GaoHuNsOeSt  «  539. 

346  T.  Metanilsäure  in  3000  T.  Wasser  und  106  T.  Soda  lösen  und  150  T.  Formaldehyd 
(40%),  340  T.  feingepulvertes  Diphenylamin  und  240  T.  Salzsäure  (30%)  zugeben.  Nach 
24  St.  mit  Soda  neutralisieren,  vom  unverbrauchten  Diphenvlamin  filtrieren  und  das 
Filtrat  mit  Mineralsäure  fällen.    Die  rote  Gallerte  ist  nach  Saizzusatz  filtrierbar. 


1746 


DRP.  128087 

F.  P.  313  737 


2,  II,  IV,  VIII,  X-Pmtanttro-4-piiMyiimliiOHlipliMylainiii- 

KH^henoiäther 

NO,  NO,  NO, 

N0,<(3~0-<(3>-NH-<(3— NH-t<^N0,=CmHmN70 

24,5  T.  Nltroaminooxydlphmylamln  (partielles  Reduktionsprodukt  des  Kondensations- 

§roduktes  von  p-Aminophenol  und  1,  3-Dinitro-4-chlorbenzol,  aus  Sprit  umkrystalhsiert, 
ch.-P.  204°— -205^)  mit  2  Mol.  (40  T.)  1,  3-Dinitro.4-chlorbenzol  in  Sprit  bei  Gegenwart 
von  Soda  kondensieren.    Aus  Aceton  umJkrystaUisieren,  Sch.-P.  181°. 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


3*  X  ^  M6t*9  GH(  j  ^Hs  9  ^6^6  * 


Unsubst.  MetaU 86 

4CHO 1747 

4000H((X)a) 1748 

4N0 1749 

3  OH 1413 


4CHs-3NH, 1760 

Triphenylamin 1751 

subst.  1413, 1414 


1747 


DipliMyimeHiyl(«  llliyl-)-aiiiiii-4-aldahyd 

N— <^^^)>CHO  =  Ci4Hi,NO(Ci;auNO)  =  211  (225). 


DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
tind  Zus. 

CH,(CÄ) 
Wie  [1602].     Die  nicht  erstarrenden  Ole  geben  bei  p-Phenyiendiaminzuflatz  auf  Papier 
dunkelviolettbraune  Färbungen  mit  Metallglanz. 


1748 


DRP.  34403 


Ber.  14,  2180 


DiphenylmethylamiiHl-cirlioiisiHro 

N— <^]^OOH  =  Ci4Hi,NO,  =  227. 
CH, 


Methyldiphenylamin  mit  gesättigter  Löeimg  von  Phosgen  in  Benzol  auf  100^  erhitzen, 
das  erhaltene  Säurechlorid  durch  Behandlung  mit  Wasser  verseifen.  Aus  Sprit,  Sch.-P.  184^ 


1749 


1760 


DRP.  75 127 


4-NHroio-dlphenyliiMlhylainiii 

NO  =  CiJHi^,0  =  212. 


N 
I 
CH, 


10  T.  Methyldiphenylamin  vom  Sch.-P.  282'',  in  80  T.  Salzsäure  lösen  kühlen,  bei 
0®  eine  Lösung  von  7,5  T.  Nitrit  in  20  T.  Wasser  zusetzen,  mit  Wasser  verdünnen,  mit 
Soda  die  Base  auäf  Allen,  in  Salzsäure  lösen,  abermals  mit  Soda  fällen.  Aus  Methylalkohol 
gelbliche  Blättchen. 


DRP.  87  687 

£.  P.  22  454/94 
F.  P.  240  571 


4-MeHiyl-3-«iiiriiOHlipli6n]riattiylainiii 

NH, 

<^]])h-n---<^3^:;^»  =-CuHi8N,  ==  226. 


20  T.  Phenyl-p-amino-o-toluidin  in  2  T.    Sprit  lösen,  mit  11  T.   (1  Mol.)  Bromäthyl 
10  St.  auf  150^ — 175^  erhitzen,  die  Masse  mit  etwas  Salzsäure  in  weiteren  Mengen  Sprit  * 
lösen,  kalt  die  abgeschiedenen  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  filtrieren;  aus  seiner  Lösung 
fällt  mit  Soda  die  Base  zuerst  ölig,  dann  fest  aus.    Aus  ligroin,  Sch.-P.  60  ^ 


1751 


DRP.  301  450 


Tripbenyiamin  <C]>— n— <^  =  Ci^Hj^n  =  245. 


0 


Aus  Chlorbenzol  tind  Natriumamid,  wobei  zunächst  Anilin  und  weiter  Diphenylamin 
als  Zwischenprodukt  entstehen.  —  Ebenso  Trlbenzylamln. 


1752 


4.  X-GHfi-CN  (CHa*COOH)  oder  GHfi*SO,H 

Unsubstituiert 1752 

8COOH(R) 421 


DRP.  168718 

Zusatz  zu 
DRP.  156760 


DIphMylamin-N-uMlhylMcyaiiid 

O— N-^]>  =  CuH,^,  =  208. 

(IjHj.CN 

Reaktionsprodukt  von  338  T.  Diphenylamin  und  78  T.  Formaldehyd  (39%)  [1841  in 
350  T.  einer  QO"" — 100^  warmen  Bisuuitlöeun^  (30%)  einfließen  lassen,  das  abgeschiedene 
Diphenylamin  abtrennen  und  das  schwer  lösliche  K-Salz  der  Dlphmylamln-'N-metliylai'« 
snlfosäiire  oder  die  wässerige  Lösimg  direkt  mit  72  T.  Cyankahum  erwärmen.  Das 
Nitril  ist  ein  dickes,  allmählich  erstarrendes  öl. 


N-Bubetituierte  Diphenylamin. 
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6.  X»CHO  oder  COCHs- 

Ulisubstituiert 1753 

4NO,-10NOa 1763 

4NH,-10NHa 1753 


1768 


DRP.  166888 


4,  lO-Diamino-diphenylfoniiylaiiiln 


Ber.  18,  2676; 

28,  2969  CHO(COCH,) 

Formyldlphenylamln  (aus  Ameisensäure  und  Diphenylainin  nach  Ber.  8,  1195)  oder 
Aeetyldlphenylamin  (aus  Essigsäureemhydrid  und  Diphenylamin  naoh  Ber.  14,  2366)  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Mischsäiire  (nach  Z.  f.  angew.  Ch.  1899,  1061)  dinitrieren,  auf 
Eis  ^eßen,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  —  4,  lO'Dlnltroformyldlphenylaminy  lös- 
lich in  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  aus  Ameisensaure  umkrystaUisiert,  schmilzt  bei  169°. 
Durch  Abspaltung  der  Formylgruppe  resultiert  4,  lO-DInltrodlpheDylamin  vom  Sch.-P. 
214 ^  —  14  T.  Dinitroformylprodukt  bei  60""— 90''  mit  30  T.  Eisensp&aen,  250  T.  Wasser 
und  Vt  ^*  Schwefelsäure  (66  °)  5  St.  rühren,  bis  der  suspendierte  Niederschlag  schwarz 
(nicht  mehr  braim)  erscheint.  Bei  40° — 60°  mit  20 — 40  T.  Schwefelsäure  (50%)  versetzen, 
bis  die  Wasserstoffentwicklung  beginnt,  filtrieren  imd  das  Filtrat  mit  Acetat  fällen.  Kleine 
Kiystalle  des  Diaminoformylproduktes  aus  Wasser  oder  Sprit  umkr3rstallisieren,  Sch.-P. 
193°;  das  Acetylprodukt  schmilzt  bei  195°.  Durch  Weiterkochen  der  filtrierten,  mit 
Schwefelsäure  übersättigten  Beduktionsbrühe  tritt  Verseifung  zu  dem  sonst  nur  über  das 
Indamin  erhaltbaren  4,  lO-Dlamlnodlphenylamln  ein. 


6.  x  =  co*a. 

Unsubstituiert 1764 


1754 


DRP.  286 134 

E.  P.  20  107/13 
F.  P.  472  941 


Diphenylamlnformylchiorfd 

<(3— N---<(3  =  C„HioNOa  =  231 . 
COCl 


In  die  Lösung  von  338  T.  Diphenylamin  in  460  T.  Xylol  100  T.  Phosgen  einleiten,  den 
entstehenden  Brei  von  salzsaurem  [Diphenylamin  weiter  unter  Erwärmen  bis  schließlich 
auf  100°,  mit  Phosgen  behandeln  und  das  beim  Erkalten  auskr3rstallisierende  Harnstoff- 
Chlorid  (463  T.)  fütrieren. 


4CH,-3NH, 1755 


1765 


DRP.  87  667 

E.  P.  6176/85 

F.  P.  240  671 


60  T.  Phenyl- 


4-MeHiyi-3-8iiiiiio-diphm]rlb6nzyianiln 

NH, 

<([|^N--<3^^»  =  C«^«>N,  =  288. 

(p-Tolyl-)p-amino-o-toluidin  (Sch.-P.  76°)  auf  dem  Wasserbade  schmelzen, 
rasch  mit  13  T.'Benzylchlorid  verrühren,  erwärmen,  bis  alles  zum  Krystallkuchen  erstarrt, 
der  nicht  mehr  nach  Benzylchlorid  riecht.  Mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auskochen,  so- 
lange noch  unverändertes  Ausgangsmaterial  in  Lösung  geht,  Rückstand  aus  Sprit  um- 
krystallisieren;  farblose  Blätter,  Sch..P.  120°.  In  Wasser  imlöslich,  in  konz.  ScOzsäure 
löslich.  —  Ebenso  die  Homologen.   Mcm  kann  auch  in  Sprit-  oder  Qlyoerinlösimg  arbeiten. 


8.  X  »  CO  •  CeHs  (snbstitaiert) . 

unsubstituiert 1766 

NO,,  (NH,),  (CHs),  (OCH,) 1756 


1756 


DRP.  266  213 


lY-AminobMzoyl-N-diphmylaniln 

N— <^  =  Ci,Hi,N,0  =  288. 
0-r^NH, 


A 


Durch  Reduktion  der  Nltrobenzoylamine  (Nitrotoluyl-,  -anisoylamine),  die  ihrerseits 
durch  Kondensation  von  Nitrobenzoyl-  usw.  chlorid  mit  sekundären  Aminen  (Äthylanüin, 
Diphenylamin,  Carbazol,  Äthyl- l-naphthylamin)  erhalten  werden. 
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Benzol:  VT.  Benzobeste  doroh  Ketten  varbunden,  die  mit  N  beginneo. 


9.  X  =  C!S-NH-CeH«. 

3NO,-6NO, 1767 


1757 


DRP.  116  418  8, 6-Dinitro-tripbmylthioharnsloff 

NO, 
<^3^N— <^  =  CitHi4N404S  «  394. 

c=s      ■ 

I 

NH 

36  T.  Diphenylthioharnstoff  +  30  T.  Dinitrochlorbenzol  +  26  T.  Aoetat  in  600  T. 
Sprit  kondensieren,  naoh  2  St.  kalt  filtrieren  und  aus  Sprit  umkrysteJüsieren«   Sc1l-P.  192  *'. 


VI.  Benzolreste  durch  Ketten  yerbunden,  die  mit  N  begumen. 

1.  Zwei  Benzolreste  durch  —  N— N—  yerbimden. 

•      8  2 8 


11    12 


6      6 


a)  Bindung  — N:N— . 


Unsubstituiert 1768, 1779, 1781 

CH, 1217,  1773 

2  OH 1768 

4  NH.NH,(NH.SOaH) 1767 

4a-10a 611 

CH.-CH, 1217,  1786 

4CH,-6NH, 236,  1217,  1769 

CH,-NH.COCH, 1771 

3COOR-9COOR 1769 

4CHO~3SOJa 1769 

3NH,-9NH, 1760,1761 

4NH,-10NH, 1760,1761 

4(NOa)NH,-10NH-CX)CH, 1761 

4NHCOCH,-10NH.COCH,  .  .  1761,1771 

4OH-10OH 691,1762 

2(4)O.R-8(10)O.R 691,1786 

4OH-10SOaH 1762 

20H-6SO,H 1763 

20.R-6SO,H 1763 


4CH:,— lOCH,— 2NH, 

3CH,-9CH,-4NH.NH.SO,H    .    . 

3CH,-4  0H--6SOsH 

2NH,-4NH,-10NH, 

3NO,-4NH,-9(10)SO^.  .  .  . 
3NOt-4OH-9(10)SOsH    .    .    .    . 

4N,a-3OH-10SOJB[ 

2CH,-6CH,-4NH^-10NH,    .    . 

2  CH,-8  CH,-3  (4)  (6)  NH, 

-9(10)(11)NH, 

3  CH,-8  CH,--4  (NOj|)NH, 

- 10  NH,(NH.COCH,)  .  .  .  . 
3  CH,-9  CH,~4 NHCOGH, 

-lONHCOCH, 

CH,-CH,-NO,-OH 

3CH,-10CH,-4OH--6SO,H   .    . 

CH,-NO,-OH-SO,H 

3  NO,-.4  NH,-9  (10)  S0,H-80,H 
3  N0,~4  OH-9  (10)  SO»H-SO,H 


1769 
1767 
1764 
1765 
1766 
1766 
1767 
1768 

1770 

1770 

1771 
1766 
1772 
1766 
1766 
1766 

1290 


N-N— <(^  subst 1286 

subst 1346 


1736 


1758 


DRP.  225  245 

U.Z11S. 
DRP.  228  722 


lit.  wie  [1782] 


Aiobeniol  0-n=n-<;]>  =  c,ä«n.  =  182. 

Wie  [1782],  jedoch  bis  zum  Verschwinden  des  Azoxybenzols  48  St. 
erhitzen.  Bezw.  16  T.  Nitrobenzol,  7,6  T.  Melasse,  16  T.  NaOH  (40») 
und  7,6  T.  Solventnaphtha  im  geschossenen  Rührgef&ß  24  St.  auf 
160''  erhitzen.  —  Rückstand  +  Solventnaphtha,  Dampf  einleiten,  Azo- 
und  Azoxybenzol  bleiben  zurück.  —  Über  o-Oxyazobenzol  und 
eine  neue  Synthese  seiner  Darstellung  s.  J.  pr.  84,  629;  über  p-Ozyazo- 
körper  Ber.  88,  1098. 


Azobenzol. 


28S 


Aiobenni-S,  ft-dit-cartonsSureäthyleslMr 

COO-CtHj  COOCaHe 

.N=N— <f^  =  C^J^fi^  =:326. 


IfCQ      Anm.  P.  3099, 
Kl.  22 
13.  11.  86 
Paul. 

Frisch  gefällte,  feuchte  Azobenzoesäure  mit  Sprit  azirühren  und  so  entwässern,  dann 
in  die  Spritsuspension  langsam  das  gleiche  Volumen  Schwefelsäure  einlaufen  lassen.  Spon- 
tane Temperatursteigerung,  auf  100^  halten,  bis  in  einer  Probe  die  Menge  des  in  Ammoniak 
unlöslichen  Äthers  nicht  zunimmt,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  gut  waschen,  kalt  mit  Am- 
moniak fällen,  filtrieren,  Rückstand  in  wenig  kochendem  Sprit  lösen.  Kalt  krystallisiert 
der  Äther  in  rötlichgelben  Spießen.  —  Azo-  bzw.  Azoxybenzol-'4-aldehyd-'3-8iilfosäiire 
erhält  man  nach  E.  F.  1431/1898  durch  Zersetzung  von  p-  Azoxyben zylidenanil inwilf osäure 
mit  verdünnter  Salpetersäure.   Aus  Benzol  gelbe  Nadeln,  Sch.-P.  194° — 196^ 


1760 


DRP.  62  3S2 

Ber.  16,  2927; 

17,  345; 

20,  2994 
Ann.  229,  341 


8, 9  (4, 10)-Dianiino-aiobMzoi 

NH,  NH, 

<(^^>--N=N--^(^  =  Ci^i^4  =  212. 

bzw.  m-Nitranilin  diazotieren,  mit  2-Naphtholdisulfosäure 
[2651]  paaren.  100  T.  des  Azofarbstoffes  in  1000  T.  Wasser  und 
100  T.  Natronlauge  (40°)  gelöst,  +  30  T.  Glucose  (75%  rein)  oder  +  94  T.  Formaldehyd 
(40%)  oder  +  300  T.  Zinkblech  oder  Zinn  zwischen  60^  und  80**  reduzieren,  auf  80**— 100** 
erhitzen,  weitere  50  T.  Glucose  zugeben.  Die  veüchenblaue  Lösung  entfärbt  sich  und  wird 
braun.  Den  Niederschlag  fütrieren,  zur  Reinigung  in  einer  Säure  lösen,  mit  Natronlatige 
m-Azoaiilliny  Sch.-P.  138**— 140**,  fällen;  Eigenschaften  wie  [1769].  Die  p-Verbindung 
schmilzt  bei  240  ^ 


;li 


1761 


DRP.  88013 


Ber.  17,  345; 
20,  3016 


239  T.  Acetylaminoazobenzol  (Sch.-P.  141  ">)  in  2400  T.  Mono- 
hydrat  lösen,  mit  Nitriersäure  (1  Mol.  Salpetersäure)  nitrieren,  auf 
Eis  gießen,    den    rotbraunen    Brei   absaugen    und    neutral    waschen. 

N0i<([2>— N  =  'ifi-<!^^KH.'COCH^  lO-NUro-4-aeetaiiilnoazobenzol 

bildet  aus  Sprit  braungelbe  Nadehi  mit  Stahlglanz,  Sch..P.234**— 235**.. 
Reduziert  (Naj|S)  entsteht  Aeetdiamfnoazobenzol,  aus  verdünntem  Sprit  goldglän- 
zende Blätter,  Seh. -P.  unscharf  167**.  Verseif t  (HOl)  entsteht  Diaminoazobenzol,  in  Wasser 
schwer,  gelb  löslich,  leicht  in  Sprit  oder  Benzol.  Wird  mit  wenig  Salzsäure  grün  (basisches 
Salz),  mit  melur  Se^säure  rot  (neutrales  Salz). 


1762 


DRP.  82  426 


4, 10-Dloxy-aiobenzol 

OH<([[]>-N=:N--<[3>OH  =  CiJBioNtO.  =  214. 


Nach  Ber.  15,  3037  mittels  Kalischmelze  von  4'Oxyazobenzol'10-8iiIfo8ftnre  (aus 
Diazobenzol-4-sulfosäure  -f  Phenol). 


1768 


1764 


DRP.  44  209 

A.  P.  380  067 
E.  P.   14  464/87 

Ber.  20^  3171 


2-Äthoxy-azobMzol-6-€ulfoiIur« 

<f^]>--N=N--<3^  =  Ci4Hj4N,04S  =  294. 

SOJH 


30  T.  benzolazo-P'phenolsulfosaures  Natrium  (p-Phenolsulfosäure  mit  Diazobenzol 
oder  -toluol  in  sehr  konz.  Lösung  kuppeln;  Azogruppe  ist  zu  OH  in  o-Stellung)  in  150  T. 
Sprit  +  4  T.  Natronlauge  gelöst,  mit  11  T.  z.  B.  Bromäthyl  mehrere  Stimden  kochen.  — 
Die  Äther  sind  schwer  löslich,  besonders  in  alkalischen  Flüssigkeiten.     Nach 

ebenso  3-Metliyl-4-oxy««zobenzol-'6««iilfa8äure   aus  o-Kresol-p-sulfo" 
säure. 


Zus.  DRP.  46827 


1765 


DRP.  32  602 

Ber.  80,  2131 


2, 4, 10-Trlamino-aiobenzol 

NH, 

NHi<^3--N=N— ((^NHa  =  CjÄ^N,  =  227. 


Nitrodiazobenzol  mit  m-Phenylendiamin  kuppeln,  Produkt  mit  Schwefelnatrium  redu- 
zieren.    Braune  KrystaUe,  Sch.-P.  212  ^ 
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Benzol:  VI.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  N  beginnen. 


17M 


DRP.  «1  671 


3-NNr0-4-«xf'4aobeii»l-ONSulfo8tan 

SO»H  NO, 

N=N— <^OH  =  CiÄNjO.S  =  323- 


Ber.  20,  2997 


Nltrooxyazoverblndangen  entstehen  aus  o-Nitrophenol  und  diazotierter  Sulfanils&ure» 
oder  man  kombiniert  diazotierte  Sulfanilsäure  mit  Phenol  und  nitriert  das  erhaltene  Pro- 
dukt. Verwendet  wurden:  Metcoiilsäure,  Anilindisulf osaure,  die  drei  Toluidinsulf oeäuren : 
1,  2,  4;  1,  4,  3;  1,  4»  2;  Xylidin-,  Benzidin-,  Amidoazobenzolsulfosäuren.  Die  Nitroozyszo- 
Verbindungen  mit  der  dreifachen  Menge  Ammoniak  (25%)  im  Autoklaven  16  St.  auf  160*^ 
bis  170°  erhitzt,  geben  die  Nltroaminoazoverblndiuigen« 


1767 


DRP.  197036 


a^lxy'Mobemol  4  dlaiochlorld»10^8Mlfo6aurt 

OH 


35  T.  Natriiun-  oder  Ammoniumsalz  der  m-Nitro-p-aminoazobenzol-p^-sulfosäure  in 
3000  T.  V^cisser  lösen,  7  T.  Nitrit  zufügen,  die  Lösung  mit  Salzs&ure  ansäuern,  Diazo- 
verbindimg  filtrieren  und  als  40-prozentige  Paste  schnell  mit  25  T.  ELaliumbicarbonat- 
pulver  verkneten.  Wenn  nach  1 — 2  St.  die  Kohlendioxydentwicklimg  beendet  ist  und  eine 
Probe  mit  2-Naphtholnatriumlösung  rein  blau  wird,  wurd  die  Masse  in  Wasser  gelöst  und 
der  Oxydiazokörper  als  rotes  krystallinisches  Na- Salz  ausgeealzen.  Dieses  filtrieren  und 
mit  Kochsalzlösung  waschen.  —  Über  Dimethylazobenzol-p-hydrazlnsulfoiisäure: 
CHa-CgH^-N  =  NCgHa.CCHaJ-NH-NH.SOjH  aus  Diazo-m-toluidin  und  SO,,  femer  Azo- 
benzolhydrazlnsulfonsäurey  das  Hydrazin  (Abspaltung  der  SOsH-Gruppe)  und  dessen 
Kondensationsprodukte  mit  Aldehyden  und  Ketonen  siehe  J.  pr.  1908,  369. 


1768 


DRP.  72  382  2,  S-DbiMlhyMIainiiiouobaniole 

NH,<(3— N=N— <^NH,  =  C14H1.N4  ==  240. 

CH, 

p-Nitrodiazobenzol  mit  p-Xylidin  kuppeln,  den  Azofarbstoff  mit  Schwefelalkalien 
reduzieren:  Bronzeglänzende  Blättchen  des  2, 0'Dimethy  1-4,  lO'dlaminoazobenzols,  Sch.-P. 
160^ — 162°.  Wenig  in  siedendem  Wasser  (gelb),  leicht  in  B^izol  und  Sprit  (rotgelb) 
und  verdünnter   Salzsäure  (dunkelgelbrot)  l<^ch.    (AnoJnobeiizoI-'azo-p-xyUdlii). 


1769 


DRP.  82  852 


Ber.  16,  2927; 
18,  1406 


Wie  [1760]  aus  p-Nitro-o-toluidin  vom  Sch.-P.  129 ^  Braunrote 
Nadeln;  mit  Säuren  weiße,  rötlich  schimmernde  Salze,  die  im  Säure- 
überschuß rote  Lösungen  geben  und  mit  noch  mehr  Säure  aus  konz. 
Lösungen  gefällt  werden.  Heiße  alkoholische  Lösungen,  mit  dem  gleichen 
Voliunen  lauwarmem  Wasser  versetzen,  dann  abkühlen:  Krystalle  des 
p-Azo-o-tololdliis,  Sch..P.  218""— 220^  —  Durch  Reduktion  von  4  (3)-Nitrotoluol-2.azo- 
/f-naphtholdisulfosäure  mit  Traubenzucker  oder  Zink  in  alkalischer  Lösung  erhält  man 
p-Azo-o-toluidin  bzw.  m'AzO'P'toluidln  (Ber.  11,  1453)  vom  Sch.-P.  195°  bis  197° 
bzw.  136°. 


1770 


DRP>  88018  Wie  [1760]  aus  267  T.  Acetylaminoazotoluol.   Die  Nitroverbindung, 

aus  Benzol  umkrystallisiert,  büdet  orangegelbe  Nadeln,  die  in  Spnt 
leicht  löslich  sind.     Sch.-P.    204°.   —   Reduziert:   Acetdlamlnoazotolnoly 

CH,  CHs 

Ka^(^^y--N  =  N-<^NH-COCH, 

orangegelbe  Nadeln,  aus  Benzol  zuerst  gelatinös,  dann  krystaUinisch,  Sch.-P.  unscharf  185°. 
Verseift:  3,  8-Dimetliyl-49  lO'diamlnoazobenzoly 

CH,  CH, 

NH,<(3-N  =  N— <^NHj 

aus  Benzol  orangegelbe  Blätter,  in  heißem  Wasser  gut  löslich,  Sch.-P.  100°. 


1771 


DRP.  253  884 


8, 8-DimeHiyl-4|  lO-tflf-actlylaiiiliio-aiobenzoi 

CH,  CH, 

C0CH,-NH<^3^N  =  N— <3>NH.C0CH,  =  C„H«N40,  =  324. 


50  T.   Aminoazotoluol  mit   150  T.   Essigsäureanhydrid  und   10 — 20  T.   Acetat  unter 
Rückfluß  kochen,  bis  eine  kalte  Probe  keine  Kr3nBta]]e  mehr  abscheidet  (4 — 10  St.),  Easig- 


Hydrazobenzol. 
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1772 


säure  abdestillieren  und  den  Rückstand  aus  ligroin  umkrystallisieren.  Rotlichgelbe  Nadeln 
vom  Sch.-P.  75°;  ist  vom  schwer  löslichen  Monoaeetylamlnoazotoluol  (Soh.-P.  185°) 
leicht  trennbar.  —  Ebenso  Diaeetylaminoazobenzol,  doch  erfolgt  die  Acetylierung 
hier  etwas  schwerer.  Kaum  gef&rbte  Tafeln.  Sch.-P.  103° — 104°,  vom  annähernd  gleich 
löslichen  Monoacetylderivat  «^wer  trennbar. 


DRP.  46  827 

Zus.  DRP.  44  209 


8|  1O-IMiii0lhyl-4H»xy<4UNibMiol-6-wlta^ 

CH, 
CH,<(]]])^N=N--<f^        =  CiÄaNjOäS  =  242. 

Wie  [1768]  aus  o-Kresol-p-sulfosäure,  statt  der  p-Phenolsulfoeäure. 


b)  Bindung 

ünsubstituiert 1785 

2CH, 1773 

8CH,-9CH, 1786 


.NH-NH-. 

2COOH-8COOH 1786 

4NH,-6N:CH.CeH,  .  .  .  .- 1774 

4NH,-6N:CH.CeH4.SO»H 1775 


1778 


DRP.  62  839 

A.  P.  406  669/70 

E.  P.  13  767/88 

F.  P.  194  676 


Ber.  28,  3226 


a-Methyl-hydraiobenzol 


40  T.  o-Toluidin  mit  40  T.  Atznatron  (trockenes  Pulver)  und  Nitro- 
benzol  langsam  auf  180°  erhitzen,  Vs  ^^  Temperatur  halten,  das  ölige, 
braune  Gemenge  von  Methyliuobenzol  imd  MethylazoxybeDZcrt  (30  T.)  in  30  T.  Sprit  (60%) 
gelöst  mit  12  T.  Zinkstaub  imd  Natronlauge  zu  Methylhydrazobenzol  reduzieren,  Sprit 
abdestillieren,  Rückstand  zur  Umwandlim^  in  DIamlnophenyltolyl  mit  120  T.  konz. 
Salzsäure  kochen,  mit  Wasser  verdünnen,  filtrieren;  mit  Glaubersalz  fällt  das  Sulfat  der 
Base  (Ci^HiaN^.SO«)  aus.  In  Wasser  unlöslich,  aus  Sprit  fast  farblose  Blätter.  Sch.-P. 
101° — 102°.  In  Äther  und  Benzol  leicht,  in  Petroläther  sehr  schwer  löslich.  Nitrat  und 
Chlorhydrat  leicht  in  Weusser  löslich.  Sulfat  in  Wasser  unlöslich,  in  verdünnter  heißer 
Salzsäure  leicht  löslich. 


1774 


1775 


DRP.  76  481 


Ber.  24,  1001; 
80,  2696 


/v- ?^5_/\ 


s^CH-N 
CA 


AminoMazim 

H 


/V-N-N-VN 


NH, 


\/ 


Jnh, 


=  Ci9Hi.N4  =  308, 


25  T.  Ghrysoiain  (salzsaures  ScJz  des  Diaminoazobenzols)  mit  1 1 T.  Benzaldehyd  undl  1 T. 
konz.  Salzsäure  in  50  T.  gewöhnlicher  Elssigsäure  lösen,  auf  dem  Wasserbade  6 — 8  St.  er- 
wärmen, bis  der  Farbstoff  verschwunden  ist.  In  1000  T.  Wasser  gießen,  filtrieren,  Filtrat 
mit  Soda  fällen.  Die  Base  schmÜzt  über  230°  unter  Zersetzung.  Sehr  beständig;  beim 
Erhitzen  mit  Mineralsäuren  unter  Druck  auf  170° — 180°  bleiben  die  Basen  unverändert. 
Andere  Chrysoidine  oder  cmdere  Aldehyde,  z.  B.  'Kombination  von  Tetrazodiphenyl, 
m-Phenylend iamin  oder  Benzidin,  Salicylsäure  und  m-Toluylendiamin,  oder  2,  7-Naph- 
thylendiaminsulfosäure  +  m-Toluylendiamin  mit  Benzaldehyd,  p-Nitrobenzaldehyd,  Acet- 
aldehyd,  Paraldehyd,  führen  nach 

Zus.  DRP. 78 606   ^^  ähnlichen  Produkten.  —  Durch  Sulfurierung  (obige  Aminotriazin- 

base  mit  der  3 — 4-fachen  Mense  Oleum  [20%]  kurze  &it  auf  50°— 70° 
erwärmt)  entsteht  Mono-y  bei  1000°  Dlgulfoamlnotrlazin«  iSnsteres  scheidet  sich  beim 
Eingießen  in  Wasser  krystallinisch  aus.  Wässerige  Lösung  +  Oxydationsmittel:  Tief- 
braune Disulfosäure;  auskalken. 


e)  Bindung  ^N— N— . 


Unaubetituiert 
2CH, .    .    .    . 
4CH, .    .    .   . 
ZJCH^—9  CH, 
4CH,-10CH, 


70,  1758,  1776—1784 

1773 

231 

1785- 

1786 


3CHO— 9CHÖ 1787 

2COOH-.8COOH 1786 

4COOH— lOCOOH 1786,  1788 

4CHO-3SO.H 1759 

4NO,-10NO, 1789 
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Benzol:  VI.  Benzolreete  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  N  beginnen. 


3NH,-9NH, 

20H-80H 

3SOJa-9SOaH 

4  (6)  CH,-10  (12)  CH,-3  NH,-9  NH, 
2  CH,-4  CH,-8  CH,-10  CHa-6  NH, 

-11  NH, ".    . 

4CH:N.CeH5-10CH:N.CÄ  .... 


1790 
1790 
1791 
1792 

1793 
1794 


4CH:N.(C.H4.CH,)-10CH:N.(CÄ.CH,  1794 
4  CH:N(C«H4-SO,H)-10CH:N(CjH4 

•SO,H) 1788 

4  CH :  N.[CjH, :  (CH.)  J  - 10  GH :  N 

.[C.H,:(CH,)J 1794 


NH.NH 


129d 


1776 


1777 

1778 
1779 


DRP.  77  683 


Anxybaiiiol  /"^>— n— n— <7^  =  c^ÄoNgO  =  198 

Y 


Ann.  102,  129 

50  T.  Nitrobenzol  +  60  T.  arsenige  Säure  +  75  T.  Natronlauge  +  600  T.  Wasser 
6^10  St.  sieden,  filtrieren;  aus  Sprit  umkrystallisiert  resultiert  reines  Azoxybenzol.  Die 
o-Derivate  reagieren  nicht.  Die  Reduktion  kann  auf  verschiedene  Arten  ausgeführt  werden 
So  nach 


DRP.  43  230 


DRP.  81 129 
DRP.  204  653 

E.  P.  15  420/07 
F.  P.  380  175 


Ber.  84,  2444 


Durch  Reduktion  der  entsprechenden  Nitrokörper  mit  Zinkstaub^ 
mit  oder  ohne  Eisen  in  einer  konzentrierten  Salzlösung  (Kochsalz,  C^or- 
cedcium,  Magnesiumchlorid,  Pottasche)  bei  130°.  —  Oder  nach 

mit  Bleistaub  statt  des  üblichen  Zinkstaubes,  wobei  ersterer  mit  Eisen 
wieder  in  regenerierbares  Bleioxyd   verwandelt  werden  kann.      Oder: 

1  T.  Nitrobenzol  mit  3  T.  Natronlauge  (60%)  und  1  T.  Eisenkies  36  St. 
unter  Rückfluß  kochen  und  das  Azoxybenzol  (Ausbeute  90%)  extra- 
hieren. Mit  IV,  T.  Eisenkies  72  St.  auf  100 ''—140''  erhitzt  erhält  man 
in  derselben  Aiisbeute  Azobenzol* 


1780 


DRP.  210  806 


Wie  [1778]  mit  denselben  Mengen  Kohle  statt  Kies. 


1781 


DRP.  216  246 


DRP.  144  809 


100  T.  Nitrobenzol  +  300  T.  Natronlauge  (60%)  auf  140''  erhitzen, 
aüm&hlich  200  T.  kryst.  Schwefehiatrium  zugeben,  12 — 24  St.  Tem- 
peratur halten,  Azoxy-  und  Azobenzol  abscheiden. 


1782 


1788 


1784 


DRP.  225  246 

Zus. 
DRP.  228  722 


DRP.  246  081 


DRP.  62  352 


1  T.  Nitrobenzol  mit  2  T.  Sfi^mehl  und  3  T.  Natronlauge  (60%) 
24  St.  auf  100"— 140"  erhitzen  und  das  Produkt  extrahieren.    Nach 

Wie  [1758]  aus  16  T.  Nitrobenzol,  7,6  T.  Melasse,  16  T.  Natron- 
lauge (40")  und  7,5  T.  Solventnaphtha  im  Autoklaven  24  St.  bei  140" 
bis  150".    Nach 

reduziert  man  300  T.  Nitrobenzol  in  290  T.  Wasser  mit  3000  T.  Eisen- 
schlamm (83%  FcsO,)  und  800  T.  Atznatron  6—6  St.  bei  120"— 125* 
und  extrahiert  das  Azoxybenzol  mit  Benzol.    90%  Ausbeute. 


1785 


DRP.  138  496 

A.  P.  691  132 

E.  P.  15  706/01 

F.  P.  314  699 


J.Ch.S.  1908,1463 


Azoxytoluol 


CH,  CH, 

Q~"^w^~Q  =  C,Ä4N,0  =  226. 


12  000  Vol.-T.  eines  genügend  hochsiedenden  Kohlenwasfierstoffes» 
600  T.  o-Nitrotoluol,  1800  T.  Eisen  bei  HO"  verrühren,  500  Vol. -T. 
Natronlauge  (60")  zusetzen,  auf  110" — 120"  erhitzen,  bis  der  Nitro* 
körper  verschwunden  ist,  Lösung  des  Azoxytoluols  ablassen,  Produkt  zur  Reinigung 
aus  Alkohol  umkrystallisieren.  Ähnlich  gewinnt  min  O'Azoanisol  aus  o-Nitroanisol  una 
p-Phenylendlamia  aus  p-Nitro8U)eteuulid.  Durch  stufenweise  Zugabe  von  Eisen  und 
Lauge  kann  m:m  so  auch  vom  Nitrobenzol  über  das  Anilin,  Azoxybenzol  und  Azobenzol 
zum  Hydrazobenzol  gelangen. 


1786 


DRP.  197  714  100  T.  O-Nitrotoluol  und  240  T.  Hydrazotoluol  in  1000  T.  Natron* 

lauge  (10%)  evtl.  mit  Zusatz  von  800  T.  Toluol  unter  Rückfluß  8  St. 
auf  90"  erwärmen,  das  erhaltene  Gemenge  von  Azoxy«  und  Azotoluol  evtl.  trennen,  sonst 
gleich  weiter  zu  Hydrazotoluol  reduzieren.  —  Ebenso  aus  100  T.  o-Nitrobenzoesäure  und 
180  T.  Hydrazobenzol  (evtl.  +  600  T.  Toluol)  in  16  St.  o-Azoxybenzoesäure  (gelöst  als 
Na- Salz  m  Wasser)  im  Gemenge  mit  Azobenzol  (gelöst  in  Toluol)  erhaltbar.  Trennen 
oder  weiter  reduzieren.  3  MoL  Hydrazotoluol  liefern  so  den  Wasserstoff  zur  Reduktion 
von  2  Mol.  Nitrotoluol  unter  Büdung  eines  Moleküls  Azoxytoluol,  w&hrend  jene  selbst 
3  Mol.  Azotoluol  liefern. 


AzozybenzoL 
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1787 


DRP.  248  383 


Umlagerung: 
Ber.  88,  2618 


AiojqrbMiol-3,  S-dlaldehyd 

CHO  CHO 

O 


Herstellung  nach  Ber.  86,  3470  durch  Reduktion  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  wAs- 
seriger  EisenvitrioUÖBung. 


1788 


DRP«  77  563 


Ber.  80,  1698 


Aioxyboiiiol-dlcarbomäura 

(X)OH<f">— N— N— <f">X)OH  =  CuHitNjO,  =  286. 

Y 


AuB  30  T.  p(-o-)Nitrobenzoe8äure  +  30  T.  arseniger  S&ure  +  500  T.  Wasser  +  44  T. 
Natronlauge.    Amorphes,  gelbes  Pulver. 


1789 


DRP.  83  625 

RR   16  708/93 
F.  P.  216  964 


NO 


4,  lO-DlnitriHaioxybaiiiol 

N— N-<^NO,  =  C1ÄN4O, 
O 


^  288 


p-Nitroanilin  in  verdünnter  Natronlauge  suspendieren,  bei  gewohnlicher  Temperatur 
mit  einer  Löeimg  von  imterchlorigsaurem  Natrium  versetzen,  nach  einigen  Stunden  die 
rotbraune  Fällung  absaugen,  mit  wenig  Wasser  waschen  und  evtL  mit  verdünnter  Salz- 
säure auskochen  (Nitroanilinreete  entfernen).  Nur  in  Aceton  und  Chloroform  leicht,  in 
konz.  Schwefelsäure  braun  löslich.  Mit  verdünnter  Natronlauge  und  Kaliumsulfhydrat 
oder  Zinnchlorür  reduziert  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  erhitzt  rasch  grün,  dann  braun 
wird.  Gibt  in  Sprit!  öeung  mit  Natriumhydrosulfit  gekocht  +  Natronlauge  die  Nitrolsäure- 
reaktion  (Ber.  18,  1136).  Weiter  reduziert  resultiert  ein  Aininokörper,  schließlich  p-Phe- 
nylendiamin. 


1790 


DRP.  44  046 

A.P.  380  927—28 

E.  P.  9316/87 

F.  P.   184  649 


3,  S-Diamlno-aioxyboiiiol 

NHj  NHg 

<f^>— N— N— <f~>  =  CiAfNtO  «  228 

Y 


13,4  T.  m-Nitranilin,  1100  T.  kochendes  Wasser  und  144  T.  Natronlauge,  siedend 
langsam  mit  19  T.  Zinkstaub  versetzen.  Gelben  Niederschlag  aus  heißem,  salzsäure- 
haltigem Wasser  umkrystallisieren.  —  Über  die  Herstellung  von  2, 8-DioxyazoxybenzoI 
aus  Bi8-(p-toluolsulfuryI)-o,  o^-dioxyazoxybenzol  durch  Verseifen  der  Acetonlösung  mit 
kochender  konz.  ELalilauge  und  Ansäuern,  femer  über  Herstellimg  der  letztgenannten  Ver- 
bindung s.  Ber.  50,  332. 


1791 


DRP.  77  583  AiojqrbMZOl-3, 9-disultaiiaro 

so,H  sojai 

<^]])^N— N— <^3  «  CijHi^NaOt  =  368. 

O 

Wie  [1788]  aus  27  T.  m-nitrobenzolsulfosaurem  Natrium   +    18  T.  arseniger  Säure 
+  24  T.  Natronlauge  +  300  T.  Wasser. 


1792 
1798 


DRP.  44  045 

und  Zus. 
DRP.  44  554 

A.  P.   380  928 

B.  P.   11  976/87 

F.  P.  202  676 


4,  lO-Dimtlhyl-S,  9-dlaiiiiiHMUHnqrbMiol 

NH,  NH, 

CH,<^3— N— N-<[3^ni,  =  CuHmN^O  «  266. 

O 

Wie  [1790]  aus  16,2  T.  Nitrotoluidin  vom  Sch.-P.  107*»  (CH,:NO, 
:NH|»  1:4:2)   oder   aus    jenem    vom    Sch.-P.  78°   (CH,:NO,:NH, 
=s  1:2:4).  —  Ebenso  2, 4»  8,  lO^Tetramelbyl-S,  ll-'dlamino-azoxybenzol 

CH,  CH, 

CH,<3^K-N— N--<^^]])^   =  CijH^^O  =  284. 

NH,       ^  NH, 

aus  Nitroxylidin  vom  8ch.-P.  123^ 
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Benzol:  VI.  BenzolreBte  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  N  beginnen. 


1794 


DRP.  111  384 

Zusatz  zu 
DRP.  99  542 


4,  lO-Dto-phMylimldliUMiielhyHdM-aioxybMiol 


N:CH 


CH:N 


(GH.) 


=  C^K^fi  =  404. 


Heiße  Lösung  von  160  T.  p-Nitrobenzyl-o-toluidin  in  260  T.  Sprit  lösen  und  langsam 
eine  Lösung  von  10  T.  Ätznatron  in  100  T.  Sprit  zufUeßen  lassen.  Die  best&ndig  im  Sieden 
erhaltene  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei  goldgelber  Schuppen.  Kalt  filtri^l^n, 
Azoxybenzyllden-o-toloidin  aus  Benzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  185^  p-Azoxy- 
benzyUdenaniliii,  Sch.-P.  167%  p-Azoxybenzyliden-p-toliiidin,  Sch.-P.  180%  p«Azoxy- 
benzylidenxylidln,  Sch.-P.  166%  Alle  durch  verdünnte  Mineralsäuren  zerlegbar  in 
p-Aminobenzaldehyd  (aus  Sprit  umkrystaUisierty  Seh. -P.  180°)  und  die  betreff  ende  Bcue.  — 
p-Azoxybenzylldenaniliiisalfosäure:  1  Mol.  p-Nitrobenzylchlorid-o-sulfosätire  +  6  Mol. 
Anilin  sieden,  abkühlen,  +  6Vol.-T.  Sprit,  sieden,  festes  Atznatron  und  sofort  2Vol.-T. 
Wasser  zusetzen. 

S0,H.CAN:CH<^3— N— N— <^^2>^H:N.CÄ.S0,H. 


Y 


Aus  Benzol  gelbe  Krystalle,  Sch.-P.  186""— 192 


2.  Benzolreste  dnreh  — N— S—  yerbunden. 


9 8 

,oQ> 

11      12 


— NH-SO, 


A 


8 


'!> 


4CH, 1796 

3(N0,)NHt 1800 

lONH, 1804 

lOOH 1796 

4CH,-9NOt 1797 

4CH,-10NO,(NH,) 1801 

2  (4)  CH,- 10  OH 1796 

3COOH-4  0H 897,  1798 

(8)10NOt-(10)8O.R 1800,  1802 

3  (N0,)NH,-4  OCHa 1800 

10(8)a-4CH,-8(10)NO8     .    .    1801,  1803 
4CH,-10(8)Cfe,-8(9)(10)NO,     1801,  1802 

4  CHr-10CH,(a)(NOt)— 9NO,(NH,)(NR8) 

1801,  1802 

4CH,-8C,H,-10NOt 1802 

4CH,-8(10)NO,-10(8)O.R     ....   1802 


3COOH-4OH-10O.R 

10  a-4  CH,-8  N0,-2  NO,(NH,)(NR,) 

4CH:a-9NH.SO,.(CtB[4.CHg) 

4  CH,-10  CHa--9  NH.S0,.(C.H4.CHa)  . 
10CHt--NOa-9NH.SO..C«H5  .  .  .  . 
4CH,-10NOt-9NH.SOa.(C.H4.CH,)  . 
10  a-4  CH,- 12  NOt-9  NHSO, 

•(CfB[4*(JMa) . 

4  CHj-lO  CHa-12  NOt-9  NH-SO, 

■  (CfBE^*  (JJbla ) •    • 

4  GH, -9  NO,- 10  [(CÄ.NOt)-NH 

SOaCCÄCH,)] 

4CH,-10CeH4.NH.SO,.(CÄ.CHa)  .  . 
4CHa-10N:CÄ:O 


NHSOt 


1798 
1801 
1806 
1806 
1806 
1806 

1806 

1806 

1801 
1801 
1696 

1801 


1795 


DRP.  157  869 


4-Metliyl-pliMyllinid€8ulfMmi»il 

<^3--^^^— SOt---CI>^^»  =  Ci,HiJffOtS  =  247. 


Aus  aromatischen  Basen  und  Benzol-  oder  p-Toluolsulfochlorid.  Die  Toluol-  und 
Benzolsulfamide  priniArer  Basen  sind  tiefgelb  in  Natronlauge  löslich,  jene  prim&rer  und 
sekundärer  Basen  sind  femer  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Sprit. 


1796 


DRP.  128816 


1 0-Oxy-phMyiiinidO6ultobMiol 


OH 


NH— SO, 


=  Ci,HiiNO,S  =  249. 


Aromatische  Sulfochloride  nach  J.  pr.  61,  438  mit  p-Aminophenol  (molekular)  bei 
Gegenwart  von  Alkali  in  wässeriger  Lösung  bei  60^ — 70^  kondensieren.  Phenylsalton« 
p-aminophenol  schmilzt  bei  163'' — 164^  o-Tolytsalfon-p-aminophenol  bei  144"*. 


1797 


DRP.  243  079 

Ber.  40,  4848 


4-Methyl-9-iinro-phMyliinldoialfMmi»il 

NO. 


Kochen  von  1  Mol.  p-Toluolsulfochlorid  mit  2  Mol.  m-Nitroanilin.   SgIl-P.  134'' — 136^ 
Gibt  in  viel  Schwefelsäure  nitriert  [1179]  Tetranitroanilin. 


SulfimidobenzoL 
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17d8 


1799 


DRP.  276  331 

F.  P.  466  236 

DRP.'264  786 


Salicylsultanilid 


NHSO, 


COOH 
OH  =  C^HuNOftS  =  293. 


93  T.  Anilin,  1000  T.  Wasser,  140  T.  kryst.  Acetat  als  Emulsion 
mit  236,5  T.  feinpulverigem  Salicyl-p-sulfochlorid  bei  40^ — 50**  verrühren,  überschüssige 
Salzsäure  zusetzen,  ElrystaJle  absaugen,  waschen.  Aus  stark  verdünntem  Alkohol  weiße 
Nadeln,  Sch.-P.  218° — 220°  unter  Zersetzimg.  —  Ebenso  Salicylsulto-'p-phenetiUd  vom 
Sch.-P.  21 1  ° — 212  °  aus  p-Phenetidin.  —  Ähnlich  wie  das  Salioylsulfochlorid  verh&lt  sich  nach 


Zus. 
DRP.  278 


das  aus  2-Oxynaphthalin-l -carbonsäure  erhaltbare  2-OxynaphUialin« 
l-earboxyl-GHiiiltocliioridy  das  mit  Ammoniak,  Dimethylamin,  Anilin, 
p-Aminosalicylsäure  und  Aminoozynaphthalindisulfosäuren  analoge 
Körper  bildet. 


1800 


DRP.  226  239 


3-Ainldo-4-metlioxy-phMyliinld08ulfMmiioi 

NH, 
NH— SO,— <^0-CH,  «  CiÄiNtOjS  =  278. 


Chlorid  der  o-Nitranisol-jp-sulfosäure  in  das  Anilid  überfiihren,  dieses  reduzieren. 
Ebenso  das  m-AmlnobeiizoMaltonaiiilid  aus  m-Nitrobenzolsulfochlorid,  iisw. 


1801 


DRP.  136  016 


4,  lO-Dimethyl-S-nnro-pliMyllinldotalfMmiiol 

NO, 
CH,<f^>--NH— SO,-<f~>CH,  =  CuHi4N,04S;=  306. 


m-Nitroaniline  mit  p-Toluolsulfochlorid  kondensieren.  —  Z.  B. :  15,2  T.  o-Nitro-p-tolui- 
din  in  Wasser  suspendieren,  im  Wasserbade  20  T.  p-Toluolsulfochlorid,  nach  einiger  Zeit 
portionenweise  noch  6  T.  Soda  anigeben,  das  abgeschiedene  Produkt  in  verdünnter  Natron- 
lauge lösen  und  mit  Salzsäm«  fäUen.  Sch.-P.  164**.  Reduziert,  z.  B.  mit  Zinkstaub  und 
Essig-  oder  Salzsäure,  erhält  man  o-Amino-p-toluoI-p-siiifainlDOtolaol,  ein  weißes 
KrystaUpulver,  das  bei  160°  schmüzt  und  aus  den  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  mit 
Essigsäm«  oder  Acetat  fällbar  ist.  —  Ebenso  o«Dimethylaiiiiao-p«toIuol»p'Saltamino* 
toIooIyO-Nitro-(Aiiilno->p-'toluoI-'p-'8olfaininochlorbenzol,o-DimethyIamlno-'l-'Chlor- 
S-nitrobenzoI-p-suItamlnotoIuoIy  0'-Nitro-(Aiiiino-)p-'ChIorbeBzol-'P'-siilfainlnotoIool9 
o-Nitro-'(AnilnO'-)benzoI-p-8uItamlnotoIuoL  Schließlich  die  Körper  der  Diphenylreihe 
von    Art    des    DI-'p-toIuoI-p-8uIfamlno-m«iiitro-(amIno«)beiizidiii8» 

NO,  NO, 

das  man  aus  m-Nitrobenzidin  und  2  Mol.  p-Toluolsulfochlorid  über  ein  bei  164**  schmel- 
zendes Zwischenprodukt  gewinnt.    Die  Ammoverbindung  schmilzt  bei  108^ 


1802 


4, 8-Diimtliyl-10-iiitro-phMyllnild08ulfobMiol 

CHg 
NO,<(^-NH-SO,— <3>^^»  =  CiÄtNiO^S  =  292. 


DRP.  167  8G9 

A.  P.  800  913 

E.  P.  6741/04 

F.  P.  339  566 

Ber.  85    1440  ^  "Man  nitriert  mit  verdünnter  warmer  Salpetersäure,  wobei  p-Nitro- 

Verbindungen  entstehen,  die  mit  Schwefelsäure  gespalten  p-Nltroamlne 
geben.  —  Z.  B. :  26,1  T.  p-TolylsuIfo-o-toIuidinsulfamid  fein  gepulvert  mit  200  X  Wasser 
und  42  T.  Salpetersäure  (22,5°)  im  Wasserbeuie  6 — 8  St.  kochen,  den  Niederschlag  ab- 
saugen und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Man  erhält  so  p-NItro-o^toIaldln-p-suIfamidy 
Sch.-P.    174^    ebenso    p-Nitrophenylsalto-o-aDisidid,    Sch.-P.    181  ^    femer    p-Nitro- 

S-toIytsoIto-o-äthylanilid,  Sch.-P.  170'',  und  andere  p-Nitro-p-'lolylsuIfoamlnoverbin- 
ungen  mit  Anilin  (191°),  o-Chloranilin  (164°),  p-Xyhdin  (185°),  o-Amino-p-kresoläther 
(150°),  1-Naphtylamin  (185°).  Die  Schmelzpunkte  der  gelb  krystallisierenden  Nitrokorper 
in  Klammer. 


1808 


DRP.  164130 

E.  P,  27  497/04 


Wie  [1802]  mit  Arylsulfamiden,  deren  p- Stellung  nicht  frei  ist. 
Man  erhält  so  o-Nitroderivate,  die  mit  kalter  Schwefelsäure  (66°)  ge- 
spedten  o-Nitroamlne  geben.  —  Z.  B.:  281,5  T.  p-Tolylsulfo-p-cnlor- 
anilid  mit  1000  T'.  Wasser  und  422  T.  Salpetersäure  (22,5°)  3  St.  im  Wasserbade  auf  95° 
erwärmen,  kalt  filtrieren  und  aus  Sprit  lunkrystalhsieren.  Sch.-P.  110°.  Wie  dieses 
o-Nilro-p-ehlor-p-'tolylsuIfoaiiilld  sind  auch  die  Nitrotolylsaltamlde  von  p-Phenetidin 
(94°),  p-Toluidin  (98°),  2-Naphthylamin  (159°),  Athyl-p-toluidin  (127°),  femer  die 
o-Nitrophenylsidfamlde  des  p-Toluidins  (89°),  p-Phenetidins  (72°),  2-Naphthylamins 
(156°)  erhaltbar. 


Lange,  Zwischenprodiikte  der  Teerfarbentabrlkation. 
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1804 


DRP.  163  616 

Zusatz  zu 
DRP.  167  869 
E.  P.  7074/06 


Wie  pL802],  jedoch  statt  in  wässeriger  Losung  mit  einem  Mittel, 
das  die  zu  nitrierende  Substanz  löst  (Srait,  Benzol,  Eisessig,  Methyl- 
alkohol). Sehr  gut  rühren  [1806].  —  Die  Nitroverbindungen  geben 
reduziert  lO-Aminosulfanllide«     Vgl  Ann.  228,  240;  Ber.  88,  3498. 


1805 


DRP.  1 58  662  4, 1  V-Dlmethyl-T,  9-dto-phonyisumiiiittobmiol 

CH,<[^—  SO, — NH 

(CH3)<(3— ^^^-  SO,— <(3CH, 
=  C«^«»N,04S  =  416. 

Aus  m-Phenylendiamin  und  p-Toluolsulfochlorid  nach  Ber.  85,  316.  —  Ebenso  das 
Ditolaol-p-salton-m-tolaylendiamld  vom  Sch.-P.  192''— 193^ 


1806 


DRP.  166  600 

DRP.  167  869 
DRP.  163  616 


4,  IV-DImtHiyi-IO-nitro-T.  9-dis-phonyisuiniiiidobonzol 

CH,<([^)>— so,— NH 

N0,<^3— NH-  SO,— <[^H, 
=  C„Hi,N,O.S  =  461. 


Wie  [1802]  m-Diaminodiarylsulfodiamide  (aus  1  Mol.  Diamin  und  2  Mol.  Ar3dsulfo- 
chlorid)  mit  verdünnter  Salpeters&ure  in  wässeriger  Lösung  oder  nach  [1804]  nitrieren, 
wobei  nur  eine  Nitrogruppe  in  p- Stellung  zu  einer  Arylsulfamidgruppe  in  den  Kern  tritt.  — 
Z.  B.:  41,4  T.  Di-p-tolylsulfo-m-phenylendiamin  in  120  T.  Sprit  lösen,  mit  40  T.  Salpeter- 
säure (22°)  16  St.  unter  Rückfluß  kochen  und  das  Nitrodi-P'-toiylsuIto-iii-phenyleii« 
dlamln  (Sch..P.  169'')  filtrieren.  Mit  Schwefelsäure  (66"")  gespalten  entsteht  1-Nltro- 
2,  4-phenyIeDdlaiiiiii*  —  Ebenso  NUrodl'-P'-tolylsulfo-m-tolaylendlainiD  (Sch.-P.  169°), 
Nitrodiplienylsulfo-m-tolaylendiamin  (Seh.  -P.  186°),  Nitrodl-p-tolytsalto-p-ehlor-' 
m-pheDylendlamiii  (Sch.-P.  196°)  u.  a.,  aus  denen  man  durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure 
CJiIor-2,  4-diamlno-'5-iiltrobenzol9  2,  4-DlamlDO-5-nitrotoIool  usw.  erhält. 


3.  Zwei  Benzolreste  doreh  — N— C— N—  yerbunden. 


8 


8 


u   12      X     I     Y     ^^     jf 


a)  Bindung  — NX— CHs— NT— . 


1.  X  =  H;  YsH. 

Unsubetituiert 108,  1807 

4CH,-10CH, 1808 

2COOH-8COOH 1809 

2NOt-8NOt 1811 


3a-9a-6NOt-12NOt 1810 

2(3)(4)CH,-8(9)(10)CH,-6NO,-llNOtl811 
2(3H,-8CH,-6NH,-11NH,     ....     796 


1807 


DRP.  14S376 


Dto-phMyllminointtluui 

<^2>— NH— CH,— NH— <^  =  CiA^Nt  =  198. 


Einwirkungsprodukt  von  1  Mol.  Formaldehyd  auf  2  Mol.  Anilin  bei  Anwesenheit  von 
evtl.  nur  sehr  geringen  Mengen  Alkali    (Ber.  27,  1806.) 


1808 


DRP.  166  7M 


Ann.  802,  349 


4, 1 9-DimetliyMb-phMyllinlnoiiMllMui 


Herstellung  nach  Ann.  802,  349  aus  30  T.  p-Toluidin,  gelöst  in  100  T.  Sprit  mit  10  T. 
Formaldehyd.  Man  versetzt  nach  einigen  Minuten  nodt  Wasser  bis  zur  Trübung  und  fil- 
triert die  abgeschiedenen,  völlig  reinen  Krystalle. 


Dia-phenyliminomethan. 
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18M 


DRP.  138898 


DRP.  117  924 
Ann.  802,  349; 

824,  118 
Ber.  27,  1804; 

28,  2810 
J.  pr.  86,  243 


Dto-pliMylliiilnoiiieHiaii-2,  S-dlcarlNNisiuro 

COOH  COOH 

<[[)>--- NH-CH,—NH-<3>  =  C„Hi4N,04  =  286. 


27,2  T.  feingepulverte  Anthranilsäure  in  54,4  T.  Sprit  suspendieren, 
7,5  T.    Formaldehyd   (40%)  einfließen  lassen,   mebr«^   Stunden  kalt 
rühren,  filtrieren,  Niederschlag  mit  Sprit,  dann  mit  Wasser  waschen  und 
aus  Aceton  umkrystallisieren,  Sch.-P.  157^    Mit  S&uren  erhitzt  erfolgt 
Umlagerung  in  die  isomere  Dlamlnodiphenylmelliandlearboiisäare 


NH 


COOH  COOH 


1810 


DRP.  »2  684 

A.  P.  932  626 

DRP.  158  543 


8, 8-Dlchlor-6, 12-diiiitnHlii-pliMyiiiiiliioiiMlhaii 

a  a 

<f3---NH— CH,— NH— <^]]>  =  Cifi^^fißi^  =  357. 
^O,  NO, 


345  T.  3.Ghlor-6-nitro-l-aminobenzol  als  Paste  (10%)  mit  30  T.  Formaldehyd  (30%) 
im  geschlossenen  Gefäß  auf  70^ — 80**  erwärmen,  solange  diazotierbare  Substanz  vorhandSi 
ist»  kalt  filtrieren,  waschen  und  gelinde  trocknen. 


1811     DRP.  158848 

A.  P.  763  756 

Ber.  25,  2762 


1812 


8, 8-DiiiMlliyl-5,  ll-dlnHro-^iHriMiqrliBliiOiiMlIiaii 

GH,  CH, 

<(3— NH— CH,— NH— <~)>  =  Ci5Si^404  =  316, 
NÖ,  ^O, 


30,6  T.  1,  2,  4-Nitrotoluidin  (bzw.  die  Isomeren)  als  salzsaures  Salz  in  Wasser  eben 
lösen,  langsam  8  T.  Formaldehyd  (40%)  zusetzen  und  die  gelben  Krystalle  aus  Essigsäure 
und  Sprit  umlorystaUisieren.  Sch.-P.  230  ^  —  Das  Produkt  aus  o-NitroaniUn  schmilzt 
bei  254  <". 

&  XsCsHs;  YsCsHs. 

Unsubetituiert 134 

3.  X  =  OH;Y  =  OH. 

Unsubetituiert 1812 


DRP.  88  888 

DRP.  87  972 
Ber.  27,  1807 


Dto-phMylhydroxykuninoinelluui 

N— GH.— N— <f~>  =  CiÄiNiO,  =  230. 

I  I       ^ — 

OH  OH 


Die  Komponenten  in  neutraler  Lösung  vereinigen.  Man  erhält  so  aus  2  Mol.  Phenyl« 
hydroxylamin  und  1  Mol.  Formaldehyd  den  Körper  von  der  Zusammensetzung  CiJBLiJSffi^ 
in  weißen  Nadeln  vom  Sch.-P.  104'',  der  durch  Erwärmen  mit  Säuren  wieder  ge- 
spalten wird.  ^^^^ 


b). 


-NH-C  =  N-. 

CN 


Unsubetituiert  .    .    . 

2  (4)  GH, 

2  (4)  GH,- 8  (10)  CH, 


1813 
1814 
1814 


1818     DRP.  115180 

F.  P.  291  416 

Ber.  18,  137 


PhMylimino-plMiyliinidiiio-acttoiiitrli 


NH-G«N 


(!jn 


=  GhHuN,  =  221 


7  T.  Gyankalium  (98%)  +  20  T.  Wasser  +  30  T.  Bleiweiß  +  20  T.  Thiooarbanilid 
+  50  T.  Sprit  ^t^ngtuum  auf  50'' — 60  **  erwärmen,  kalt  verdünnen  und  kalt  das  G^oiid  aus- 
äthem.  —  Ebenso  erhaltbar  aus  20  T.  Thiooarbanilid  +  100  T.  40-prozentiger  Paste  von 
Bleicyanid,  oder  wie  im  1.  Beispiel  statt  mit  Bleiweiß  mit  60  T.  Bleioxydpaste  (67%).  — 
Elioenso  nach 
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1814 


Zus. 
DRP.  116  S63 

E.  P.  6036/00 
F.  P.  291 416  Zus. 


Hydrocyancarbodl-'O-  und  p-tolyllmid  mit  24  T.  Di-o-(bzw.  -p-)tolyI- 
thiohamstoff  [1881].  Aus  Sprit  gelbliche  Prismen  vom  Sch.-P.  107", 
die  p-Verbiadung  schmilzt  bei  124°.  —  Ebenso  Hydrocyanearbo« 
phenyl-o-  ond  p-tolylimld  aus  Phenyl-o-(bzw.  -p-)tolylthioham- 
Stoff  [Bar.  18,  137].    Sch..P.  90^—91°  bzw.  103*»— 104* 


c)   Bindung  — NH— C=N— . 

CH:NOH 

TJnsubstituiert 1815 


1815 


DRP.  113  848 

F.  P.  291  369 


Ann.  264,  118 
Ber.    5,  251; 

14,  499; 

15,  709 


Phmylimino-phtnylimldiiio-acdaMoxiiii 

<^3~^^-"^  =  N— <(3  =  CiÄaNjO  =  239. 
HC :  NOH 


In  ein  100°  heißes  Gemenge  von  14  T.  salzsaurem  Hydroxylamin 
+  60  T.  Wasser  +  90  T.  Anilin  vorsichtig  portionenweise  33  T.  Chloral- 
hydrat  eintragen  (jeweilige  heftige  Re€Ü£tion  abwarten),  das  gelbe,  zwei- 
schichtige Qemisch  kalt  in  500  T.  Eiswasser  -f-  120  T.  Natronlauge  (40°)  gießen,  das  Anilin 
und  aJkaliunlösliche  Nebenprodukte  wegäthem,  Rückstand  mit  Essigsäure  ansäuern,  aus- 
äthem  und  das  rückbleibende,  gelbe,  Icmgsam  erstarrende  Ol  direlrt  zur  Isatinbereitung 
verwenden  oder  zur  Reinigung  in  Eaaigsäure  (40%)  lösen,  verdünnen,  fütrieren  und  das 
Fütrat  mit  Soda  fällen.  Gelbliches,  krystallinisches,  leicht,  in  konz.  Schwefelsäure  rötlioh- 
gelb,  warm  blauviolett,  bei  100°  gelbrot  losliches  Pulver  vom  Sch..P.  131°— 132°. 


d)  Bindung -NH-C=N-. 

CSNHt 

Unsubetituiert 1816 

2  (4)  CHs-[(8)  (10)  CHJ 1817 


1816 


1817 


DRP.  113978 

E.  P.   15  497/99 
F.  P.  291  416 


PhMylimino-phMyllmidlno-thlaacelaiiiid 

<[]2>— NH-C  =  N-^:^^  =  CuHijN.S  =  266,3. 

(ijSNH, 


Dieses  Thiamid  entsteht  aus  20  T.  des  Acetonitriles  [1818]  und  50  T.  gelber  Schwefel- 
cunmoniumlösung  bei  25° — 35°.  Nach  2 — 3  Tagen  dcts  citronengelbe  Pulver  fütrieren. 
Aus  Sprit  goldgelbe  Prismen  vom  Sch.-P.  161° — 162°.  Zur  Bereitung  der  Schwefel- 
cunmoniumlösung  leitet  mcui  3  T.  Schwefelwasserstoff  in  45  T.  Ammoniak  (21%)  und  löst 
2,5  T.  Schwefel  in  der  farblosen  Lösung.  —  Neu^h 

geben  die  homologen  Hydrocyancarbodicdphylimide  pL814],  ebenso  ver- 
arbeitet, ähnliche  Thianude: 

CHs  GH, 

CSNH, 


Zus. 
DRP.  116464 


e)  Bindung -NX-CO-NY-. 

1.  X=H;  Y=H. 

4(NO,)NH,-10(NO,)l!rat 1818,  1819 

3NH,-9NH, 1820 

2CH,-8CH,-5NH,-11NH, 1820 

4NH,-10NH,-3NH.COCH,-9NH.COCH,      1821 

3NO,-9NO,-2  0H-8  0H 1822 

4(NO,)NH,~10(NO,)NH,-3SO3H-9SO3H 1823 

2a-6a-8a-12Gl-4NH,-10NH, 1824 

3NH,-9NH,-4OH-10OH-5SO,H-llSO3H 1824 

4NH,~10NH,-3SO,Na-5SO,Na-9SO,Na-ll  SO,Na 1825 

4NH.CO.[C.H4-(NO,)NHJ-10NH.CO.[CÄ(NOt)NHJ-2SO,Na-8SO,Na 1826 

4  10  (NH.CO.NH.[CA(NH,).(SO,Na)J), 1829 


Diphenylhamstoff. 
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1818 


AnizL  F.  34867, 

KI.  12  o 

26.  7.  12 

Höchst 


4,1 0-DInNrodiphMylharnstofl 

N0,<^[]>— NH-CO-NH— <^N0,  =  Ci,Hi 
Aus  2  Mol.  p-Nitroanilin  und  1  Mol.  Phosgen. 


1819 


DRP.  47  902 

Ann.  298,  377 


4|  lO-DiamliMHÜphMylharnttoff 

NH,<(^-.NH— CO— NH-<^NH,  =  C^Hi^N^O  =  242. 

Herstellung  nach  Ber.  10»  1297  aus  Diphenylhamstoff  diunoh  Ni- 
trieren und  Reduzieren. 


1820 


DRP.  146  914 


2,  S-DimeUiyl-Bi  ll-diamino-diphmyiharnstolf 

CH,  CH3 

_NH— CO— NH-<^^  =  CjjHiJff^O  =  270. 


^NK^ 


12,2  T.  m-Toluylendiamin  in  warmem  Wasser  lösen,  14,6  T.  Acetat  anigeben,  Phosgem 
einleiten,  Niederschlag  absaugen  und  mit  warmem  Wasser  auswaschen.  Sch.-P.  über  300*. 
—  Ebenso  m-Phenylendlaminharnstotf  und  1,  S-Naphthylendlamln-S-'SalfoBAare- 
harnstott. 


1821 


DRP.  166  680 

E.  P.  26  361/04 
F.  P.  360  362 


4,  lO-Diamino-Si  9-dto-acetylliiilno-diphmylharnstolf 

NH-COCH,  NH .  GOCH, 

I  I 

NH,<^3— ^^~^^~^^^"-<0^^^t  =  C„H«N«0,  =  360. 


In  eine  Lösung  von  16,6  T.  Acettriaminobenzol  und  16  T.  Soda  in  400  T.  Wasser 
Phosgen  einleiten,  bis  die  Base  verschwunden  ist,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  Farb- 
loses, unlösliches  Pulver,  Sch.-P.  über  300  ^ 


1822 


Anm.  F.  13  260, 

El.  12.      4.  2.  Ol 

Höchst 


3, 9-Dlnnro-2, 8-dioxy-diphMylhariistolf    , 

0,N  OH  HO  NO, 

<^-NH— CO-NH— <^  =  CiaHiJ^^O^  =  346. 


o-Aminophenol  in  o-Stellung  zur  OH-Gruppe  negativ  substituiert,  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  mit  Phosgen  behandeln. 


1828 


DRP.  140613 

F.  P.  311  339 


4, 1 0-DiaiiiiiMHiiphMylhanistofr-3, 0-disttKosäuro 

SO,H  SO3H 

NH,<^— NH-C0-NH~<^3^^^«  =  C1A4N4O7S,  «  402. 


24  T.  p-Nitroaminobenzol-m-siilfos&tire  [918]  in  Wasser  +  5,6  T.  Soda  lösen  und 
Phosgen  einleiten,  bis  eine  mineralsaure  Probe  sich  nicht  mehr  diazotieren  läßt.  Bis  zum 
SchluiS  muß  genügend  Soda  vorhsdiden  und  die  Temperatur  muß  so  hoch  sein,  daß  keine 
Ausscheidung  erfolgt.  Schwach  euisäuem,  die  ^^te  bzw.  Lösung  in  kochendes  Wasser 
+  76  T.  Eisenspäne  eintragen,  filtrieren,  den  Elisenrückstand  mit  Soda  auskochen,  fü- 
trieren,  das  Fütrat  mit  Salzsäure  fällen  und  die  farblosen  Nadeln  fütrieren.  —  Analog 
verarbeitet  man  p-Phenylendiaminmonosulfosäure. 


1824 


DRP.  268  658 

DRP.  140  613 
DRP.  277  628 


2, 6, 8»  12-T«lnichlor-4,  IS-dlamliMHüphenyihanistolf 

a  a 

[g<^— NH-CO-NH— ^^NH,  =  C^ja^i^fid^  «  38 

a  •        a 


Diazoverbindung.  —  Nach 
DRP.  231 448    1  ebenso  der  Harnstoff  aus  1,  3-Diamino-4-phenol-6-8ulfo6&ure. 
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1826 


DRP.  286  76f 

4 

DRP.  160 170 
DRP.  140613 


4,  lO-DiamliMHllphMylhariistolf-S,  6, 9, 11-teliisultatiaro 

SOjH  SOjH 

SÖjH  SOaH 


In  die  wäflserige  Losung  von  268  T.  p-Phenylendieunindisulfofi&xire  [920]  und  160  T. 
caloinierter  Soda  zwischen  0°  und  10®  bei  zeitweiliger  Neutralisierung  der  freiwerdenden 
Salzsfture  Phosgen  einleiten.  Die  als  Natriumsalz  aussalzbare  Tetrasulfosäure  enth&lt  die 
Sulfogruppen  in  m- Stellung  zum  Harnstoff rest  und  gibt  eine  intensiv  orangegelbe  Te- 
trazoveroindung. 


1826 


DRP.  2S0  342 


F.  P.  426  201 


IV,  X-Diaiiiina-4|  lO-dls-benioylimiiMHilphortylhanittoff- 

2, 8-disultatiara 

SO.H  S0.H 

I  I 

NH«<(]2)>-C0  -  NH-h(^^]>~NH— CO— NH-<^^ 


=  CsTHisN«OtS>Nas  =  664. 
76  T.   Na- Salz  der  Diaminodiphenylhamstoffdisulfosäure  in  800  T.   heißem  Wasser 
-f  20  T.  Soda  lösen,  mit  60  T.  geschmolzenem  p-Nitrobenzoylchlorid  Vi  ^^  rühren,  das 
Benzoylprodukt  direkt  mit  200  T.  Eisen  und  100  T.  Essigsäure  in  Vs  St.  reduzieren,  soda- 
alkalisch filtrieren  und  das  Na- Salz  derDiajBinobenzoyldianunodiphenylharnstoffdisulfosäure 

/NH.CÄ-  S0sNa-NH.C0.Q,H4.NH, 

NH-CeHa-  SOaNa-NH-CO-C^H^-NH, 

aussalzen  oder  direkt  auf  die  Faser  aufziehen  und  weiter  mit  /?-Naphthol  entwickeln.  — 
Ebenso  reagiert  die  Diaminostilbendisulfosäure. 


COC 


1827 


DRP.  291  351 


Ähnliche  Harnstoffe  und  Thiohamstoffe  gewinnt  man  durch  Ein- 
leiten von  Phosgen  in  die  mit  kryst.  Natriumacetat  versetzte,  mit  Soda 
neutralisierte  Lösung  des  sauren  Natronsalzes  der  durch  Einwirkung  von 
m-Nitrobenzoylchlorid  auf  m-Aminobenzoylaminosulfosalicyls&ure  er- 
haltenen Säure  der  Konstitution 


HOOC  OH 

>— NH^CO 

FjH 

Statt  Phosgen  einzuleiten  kann  man  sich  auch  seiner  polymolekularen  Modifikationen, 


Süll 


NH-CO— <^~)> 
NH, 


z.  B.  des  Hexachlordimethylcarbonates  bedienen. 


1828 


Anm.  F.  33  634, 

Kl.  12o.  24.  4.  13 

Höchst. 


p-Aminobenzoyl-p-phenylendiaminsulfosäure    in    Gregenwart    salz« 
säurebindender  Mittel  mit  Phosgen  behandeln. 


1829 


DRP.  281  449 


IV,  X-Diaiiiino-4,  lO-dU-phenylcarbimlno-diphmylhariittoff- 

11,  V,  Viii,  Xi-tetrasulfosäura 

SOaNa  S0.Na 


NH,-<^^-NH-C0-NH--<^[]]>-NH-C0-NH-<^^ 


I 
SOsNa 


=  CtTHnNsOiiSANa*  =  879. 


I 
SOsNa 


Nitrophenylhamstoffchlorid  mit  p-Phenylendiamindisulfosäure  kondensieren,  die  er- 
haltene Nitroverbindung  reduzieren,  in  Wasser  lösen,  bei  Alkaligegenwart  Phosgen 
einleiten. 


2.  X  =  CHaCOOHCR) ;   Y  =  CHsCOOHiR)  • 

ünsubstituiert 1830 


1890 


DRP.  121 198 


Diphtnylharnstoir- V,  v'-dto-oiticiiurttthylMler 


N- 
I 


CO 


N— <^  =  C„HmN,0,  =  328. 


CH,.COO.CÄ      CHj-COO-CÄ 
179  T.  Phenyl^ycinäthylester  im  Wasserbade  schmelzen,  26  T.  Chlorkohlenox3rd  ein- 
leiten, Produkt  mit  Wasser  aufnehmen.  Das  salzsaure  Salz  des  verwendeten  Esters  scheidet 
sich  aus,  der  CSarbonyldlplienylglyeinester  bleibt  geschmolzen.    Sch.-P.  67  ^ 


Diphenylthiohamstoff. 


295 


1)  Bindung  -NH-CS-NH- . 

2  (4)  GH, 1831 

2(4)CH,-8(10)CH3 1831 

4  (NO,)NH,- 10  (NO,)NH, 1832,  1833,  1836 

4NH.COCH3-IONHCOCH, 1836 

3NO,-9NO,-6NH.(CÄ-OH)-llNH.(C3H4.0H) 1740 

3NH,-9NH,-6NH.(C«H4.0H)-11NH.(CA-0H) 1742 

3NO,-9NO,-6NH.(CeH,.COOH.OH)-llNH.(C.H,.COOH.OH) 1740—1742 

3NO.-9NO,-6NH.(CaHs.OH.SOaH)-llNH.(C3H,.OH.SO,H) 1740—1742 

4CX)OH-10COOH-3NOt-9NO,-6NH.(CA.OH)-ll(CÄOH) 1740—1742 

3,9[CO.NH.C,H4.CO.NH.C,Ha(SO,H)j8 1836 

Naiälthalinthiohamstoff 2913,  2944 


18S1 


DRP.  116  583 


S-Metliyl-«pliMyllhloli«nistoff 

CH, 
^^^y—:NlL—CS—NH--(^  =  Ci^H^NgS  =  242. 


Herstellung  nach  Ber.  18,  137  aus  Anilin  und  o-  bzw.  p-Tolylsenföl  durch  Stehen- 
lassen in  Spritlösung.  —  Ebenso  2,  S-Dlmethyl'diphenyltliionanistoll  aus  o-  bzw.  p-To- 
luidin  und  Schwefelkohlenstoff. 


18S2 


1888 


DRP.  58  204 


4,  lO-Diamino-dlphMylttiMiarnstofr 


432  T.  p-Phenylendiaznin  in  Sprit  oder  nach 


NHj  =  CijHmN^S  =  268 


Zus. 
DRP.  80152 


Ann.  221,  28 


in  Methylalkohol,  Amylalkohol,  Chloroform  usw.  gelöst,  mit  76  T.  Schwefel- 
kohlenstoff unter  Rückfluß  sieden,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwick- 
lun^  beendet  ist.  Kalt  die  Krystcdle  filtrieren,  wiederholt  mit  siedendem 
Spnt,  dann  mit  heißem  Wasser  waschen.  Aus  siedendem  Wasser  um- 
krjnstallisieren,  Sch.-P.  196°.    In  Säuren  leicht  löslich.    Lösungen  geben 


unlösliche,  krystallisierte  Pikrate  und  Sulfate.  Daneben  entsteht  der  neutrale  Thiohamstoff. 


-CS 


1884 


DRP.  00*785  Die  p-Nitroamine  in  Spritlösung  +  1  Mol.  Alkali  +  überschüssigem 

Schwefelkohlenstoff  erwärmt  geben  Dlnitrodlalkylthioliarnstotfey  die 
dann  reduziert  werden.  In  Wasser  schwer,  in  Mineralsäuren  leicht  löslichi  Durch  Säure- 
überschuß werden  die  Benzolabkömmlinge  wieder  ausgefällt.. 


1885 


DRP.  127  488 


4,  lO-Dis-aeetyllmlno-dlphMylttilohanistolf 

CH,CO.NH<(][^NH— CS— NH---<^NH.COCH, 


=  C^H^^O.S  =  342.     • 

1  T.  p-Aminoacetanilid  +  20  T.  Sprit  +  1  T.  Schwefelkohlenstoff  unter  Rückfluß 
kochen,  wenn  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  beendet  ist,  kalt  fütrieren.  In  Äther, 
Benzol,  Säuren  unlöslich.  Aus  Eisessig  weiße  Nadebi  vom  Sch..P.  239""— 240^  Unter 
Druck  bei  120°  mit  verdünnter  Natronlauge  verseift,  erhält  man  den  in  Wasser  schwer 
löslichen  Diamlnodlphenylsoltohamstoft,  Sch.-P.  195°  [1882],  und  einen  sehr  leicht 
löslichen  Körper,  der  sich  an  der  Luft  rot  färbt,  vom  Sch.-P.  130°. 


1886 


DRP.  201  351 


Ähnliche  Thiohamstoffe,  z.  B.  der  Konfiguration 

-NH— CS-NH- 


O.NH-/N 


SO,H     U 
<7V-NH.C0 
SÖ,H 


/V-NH.CO 


CONH 


SO,H 


SO3H 


gewinnt  man  durch  Kochen  von  58,3  T.  mit  Soda  neutral  gelöstem  saurem  Natriumsais 
er  m-Aminobenzoyl-m-aminobenzoylanilin-2,  5-disulfosäuie  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol,  30-~40  T.  Schwefelkohlenstoff  und  1—2  T.  Schwefel  unter  Rückfluß  bis  zum 
Aufhören  der  Sohwefelwasserstoffentwicklung.  Man  filtriert  dann  nach  Abdestillieren  der 
Lösungsmittel  vom  Schwefel  und  fällt  den  Thiohamstoff  mit  Kochsalz  aus. 
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4.  Zwei  Benzolreste  durch  — N— C— C— N—  yerbimden« 

• 8  .        .  2 8 

11     12  I         I        I        I  0      5 

a)  Bindung -N  =  C-C=N-, 

Cl  Cl 

Unsubstituiert 1837 

2(3)(4)CH,-8{9)(10)CH, 1837 


1887 


DRP.  IM  633 


Ann.  279,  181 
Ber.  12,  1066; 

18,  527; 

14,  740 


Dls-pliMylimidlno-6xaldlchl6rid 

<"">-N  =  C-C  =  N— <^  =  Cj^HitN^a,  =  277. 

a  a 


Aus  Diphenyl-  bzw.  Ditolylozamid  durch  Kochen  mit  Fhoephor- 
pentachloria  in  Benzol-   oder  ToluoUösung.     Di-o,  m,  p-tolyloxalimid- 
chloride  schmelzen  bei  131  ^  72^  bzw.  107  ^    Die  Diphenylverbindung  schmilzt  bei  115*. 

b)  Bindung -NsCH-CHs-NH-. 

Unsubstituiert 1838 


1888 


DRP.  40  888 


(x-niMylimlno-/}-phMyilmidlno4tthaii 

<(^3~-N=^^-^^t~^^^— <C3  ==  ^iA*^t  =  210. 


Ghloräthylidenanilin  [185]    mit   2Äquiv.    Anilin    auf   140° — 150°  erhitzen.     EigeA« 
Schäften  wie  [185].    Aus  heißem  Sprit  umkrystallisieren.    Sch..p.  103°. 

c)  Bindung  — NH— CHs— CHs— NH— . 

Unsubstituiert 1839 

2CE:,— 8CH, 1839 

2CX)OH-8COOH 1840 


1889 


DRP.  47  762 


J.-Ber.  1959,  388 

15  T.  /9-Anilidoäthylphthalimid 


Di8-piiMyilinln6ftthaii 

<[3~^^~^^t-CH,-NH--<(^  =  CiÄ^,  =  212. 


CO 


cä/^^>n.ch,.ch,.nh.cä 


mit  10  VoL-T.  konz.  Salzs&ure  3  St.  kochen.  Dickes  Ol.  8.-P.  262°— 264°.  (J.-Ber.  1859. 
388  und  Ber.  22,  2224.)  —  Analog  gewinnt  man  nach  M.  f .  Ch.  7,  231  und  Ber.  28,  2031 
Athylen-'0''dltolylaniin« 


1840      DRP.  83  056  Di9-ph6nyilinin6ithaii-2, 8-dicarlNNisSuro 

COOH  COOH 

<^^-NH-CH,-CH8-NH-<(3  ==  CiÄfNiO^  =  300. 

Aus  Anthranilsäure  +  Äthylenbromid  mit  oder  ohne  LösungsmitteL     In  Wasser  fast 
unlöslich.    Aus  Nitrobenzol  umkrystalUsieren,  Sch.-P.  unter  Zersetzung  231°. 

d)  Bindung  -NH-CHa-CO-NY-. 

1.  Y=H. 

Unsubstituiert 1841 

8C0.ira, 1842 


1841     Anm.  V.  7742, 
K1.12q.  22.11.10 
VaniÖek 


226. 


PhMylimino-acetphMylimid 

Wasserfreie  Ghloreesigsäure  (1  Mol.)  cds  Dampf  in  3  Mol.  kochendes  Anilin  einleiten, 
das  AniUd  abscheiden,  mit  Alkali  verseifen  und  die  Phenylglycinlösimg  eindampfen  oder 
mit  Salzsäure  fällen.    VgL  femer  die  Herstellung  nach  [109]  und  [98]. 


Diphenylozamid. 
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1842 


DRP.  136  638 


PhMylimlii0-ioelphMyiimid-8-carbomaurwiiiid 

CONHg 
<^-NH-CH,--CO---NH---<^  =  C„Hi,N,0,  =  26 

Aus  Ghloracetanilid  und  Aminobenzamid.    Soh.-P.  185^ 


2.  YssGHsCOOH. 

UnsubBtituiert 1843 

2CH,— 8CH:, 1843 


1846 


DRP.  141  749 

J.  pr.  40,  432 
Ber.  22,  1803 


r-Phmyllminoacetyl-phmyliminoessigsäura 

<(3-NH— CHg— CO— N-<^  =  CigHieNjO,  =  284. 

CHj.CX)OH 


Herstellung  des  Phenylglycinphenylglycids  nach  J.  pr.  40,  432  und  Ber.  22,  1803 
aus  Bromacetylphenylglycin  und  Anilin  bzw.  aus  Diphenyldiazidihydropiazin.  —  Ebenso 
2, 8-Dlmethyl-y-phenflimIiieaeetyI-phenyIl]iiiiioes8ig8äurenaoh  J.  pr.  88,  307ausDi-o-(p-)- 
tolyldiazidihydropiazin. 


e)  Bindung— NH— CO— CO— NH—. 


2CH.--8CH, 1844 

SO»H— SOsH 1846 

4CH,--10CH,-3NH,-9NH,    ....   1846 
4  NO,- 6  NO,- 10  NOt- 12  NO,  .    .    .    .   1848 


2NO,-8NO,-SOaH 
2CH,-8CH,-4NO, 
-12N0,    .    .    . 


SO,H  .... 
6  NO,- 10  NO, 


1847 
1848 


1844 


1845 


1846 


1847 


DRP.  262  327 


Ber.  10,  1129 


2, 8-Diinetliyioxai-dis-phMyiliiiid 

CH,  CH, 

<(3— NH-CO-CO-NH--<^  =  Ci,Hi,N,0,  =  262. 


Gleiche  Mengen  o-Toluidin  und  Oxalsäure  bis  zum  Aufhören  der  Geusentwicklung  er- 
hitzen. Schmelze  kalt  pulvern,  mit  Sprit  und  verdünnter  Salzsäure  waschen;  aus  Toluol 
oder  Eisessig  Nadeln  vom  Sch.-P.  21 1^ 


DRP.  66  212 

lit.  wie  [588] 


Oxal-disphrnyllmld-disulfosäura 

NH-CO-CO-NH-<3  }  |g^*  =  CiÄoN,OaS,Na,  =  444. 

24  T.  Oxanilid  mit  144  T.  Schwefelsäure  {66"")'  im  Wasserbade  sulfieren  wie  [588]. 
Leicht  aussalzbar,  wurde  nicht  krystallisiert  erhalten,  zerfällt  an  der  Luft,  namentlich 
in  der  Wärme  in  kleine  Krystallaggregate. 


DRP.  166177 

Ann.  158,  132; 

268,  321 
Ber.     8,  221; 

85,  186; 

88,  2364 


DRP.  66  212 
Lit.  wie  [588] 


4, 10-Dlimtliyl-3,  S-diaminooxal-displiMyiimid 

NH,  NH, 

CH,<^^]]>— NH-CO-CO-NH--<^         =  Cj^H^^O,  =  298. 

Berechnete  Mengen  m-Toluylendiamin  und  Oxalsäure  auf  100^  bis 
226^  erhitzen,  bis  das  Gewicht  des  abdestillierten  Wassers  der  Theorie 
entspricht.  Gelbliches  Pulver,  Sch.-P.  180°— 220**  je  nach  der  Ab- 
scheidungsart  und  Reinheit.     Gibt  eine  Tetrazoverbindung. 


2, 8-Dlnitro-oxal-disphMyllinld-disttll08auro 

NO,    .  ^^iißnxr 

ira-CO-CO-NH— <^||5nJ^  =  Ci4H,N40i,S,Na,  =  634. 

Die  40° — 50°  warme  Sulfierungsmasse  von  Oxanilid   und    Schwefelsäure  [588]   all- 
mählioh  bei  ffewöhnlicher  Temperatur  mit  Salpeter-  oder  Salpeter- Schwefelsäure  nitrieren 
Mit  Wasser  fällen,  aussalzen.    Wird  mit  Atziukalien  tiefrot. 


300     Benzol:  Vn.  Benzolreste  dttrch  — O —  und  Ketten  verbunden,  die  mit  — O —  beginnen. 


p-Aminophenyläther  in  wenig  Wasser  suspendieren,  100  T.  konz.  Schwefels&ure  zugeben, 
bei  lOO''  eintrocknen,  die  Masse  12  St.  bei  180""  backen,  in  Wasser  +  HOT.  Soda  lösen 
und  den  unveränderten  Äther  z.  B.  mit  Benzol  entfernen.  Das  Na- Salz  in  heißem  Wasser 
gelöst,  fütriert  und  das  Filtrat  mit  Saliteäure  zersetzt,  gibt  die  freie  Sulfosäure.  Aus  Wasser 
^ine  Blättchen.  Charakteristisches  Kupfersalz.  Das  Na- Salz  ist  schwer  löslich,  noch 
schwerer  die  Erdalkalisalze.  —  Phenyläther  selbst  gibt  mit  konz.  H^O«  bei  100  ^^  DIphenyl« 
äther-^isulfosäure.    In  jedem  Kern  ist  je  eine  Sidfogruppe. 


1859 


1860 


DRP.  144766 


Ber.  87,  1516 


2, 4-DinitrfHlO-iiitroiiHllphMyläther 

NOg 
N0<^^^0— <^N0,=  CjÄNaO«  =  241. 


1  T.  Nitrosophenol,  1,1  T.  Acetat,  1,7  T.  1,  2,  4-Chlordinitrobenzol  nacheinander  iß. 
10  T.  Sprit  bei  50°  lösen.  Die  KrystaJlausscheidung  ist  nach  12  St.  beendet.  Filtrieren 
und  mit  wenig  Sprit,  verdünnter  Sodalösung  und  Wasser  waschen,  Sch.-P.  165**  (»  Chi« 
nonoxIm-S,  i-dlnltrophenyläüier  0:CeH4:N— O— C^HsCNOs)«).  —  Nach 


Zus. 
DRP.  148286 


erhält  msn  aus  Nitroso-o-kresol  ebenso  den  TolachiiKMioxfmdiiiltTO» 
phenyläther  vom  Sch.-P.  154^  —  Über  Dinitrophenyläther  des  8-Chlor- 
4-ammophenols  und  4-Aminophenols  siehe  Ber.  87,  1516. 


1861 


DRP.  192891 


4, 10-DiaiiiliMHiiphMyläthar-2-salfosäuro 

SO,H 
NH8<f""^0— <^NH,  =  CiAiNtO^S  =  280. 


Ber.  29,  1446 

p-NitrochlorbenzolsuIfos&ure  und  p-Nitrophenolnatrium  bzw.  seine  Sulfosäure  konden- 
sieren und  die  Nitrogruppen  reduzieren. 


1862 


DRP.   101  607 
Ber.  80,  1464; 
80,  2563 


DRP.  95  565  OH  OH 

2, 5, 9-Trioxy-diphMyltther  <CI>~^""<w^  =  Ci A0O4  =  218. 

10,8  T.  BenzochiQon  (15,8  T.  1-  oder  2-Naphthochinon)  und  12  T. 
Reeorcin  (13  T.  PyrogeJlol)  kurze  Zeit  auf  130 ^erhitzen  (oder  in  Sprit- 
lösung mit  50  T.  Schwefelsäure  (50%)  im  Wasserbade  erwärmen),  bis  die  Schmelze  farblos 
ist.  Im  Vakuum  destillieren  bzw.  nach  Wasserzusatz  filtrieren.  Farblose  Krystalle;  die 
alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  grün  bis  blau  oder  braun. 


1868 


DRP.  81  970 


DRP.  281  053 


2, 4, 6, 8»  lO-PeiitanItrfHdiphonyUtther 

NO,         NO, 
NOg<[^— O— (^NO,  =  CiÄNftOii  =  395. 


1  T.  Tri-  und  Tetranltrophenyläther  (aus  Trinitrochlorbenzol  +  Phenol-  bzw.  Nitro- 
phenolalkali)  in  konz.  Schwefelsäure  lösen,  mit  je  5  T.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
bei  Wasserbadtemperatur  nitrieren,  in  Wasser  gießen,  weißes  Ejrystallpulver  aus  Eisessig 
umkrystallisieren;  glänzende  Nadeln,  Sch.-P.  210  ^  In  Wasser  unlöslicn,  in  Sprit  schwer, 
in  Aceton  leicht  löslich. 


1864 


DRP.  281  653 


NO 


2. 4, 6, 8»  10,  ll-HexanHro^lphonyläther 

NOt         NO, 
g<(^— O— <^N08  =  CiÄNtOj,  =  440. 


NOa 


Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Pentaniti^psubstitutionsprodukte  des  Diphenyläthers,  die  in  jedem 
der  beiden  Kerne  mindestens  eine  Nitrogruppe  in  m- Stellung  zum  Sauerstoff  enthalten, 
in  der  Wärme  weitemitrieren.  —  Produkt  ist  neutral,  auch  bei  längerem  Lagern  bei  höherer 
Temperatur  beständig  und  schmilzt  bei  296  ^  Das  symmetrische  Hexanitroprodukt  (An- 
hydrid der  Pikrinsäure)  ist  nur  sehr  schwer  erhaltbar. 


1865 


DRP.  178  803 

E.  P.  9605/06 

F.  P.  365  582 


4,  IV-Diamino-IO-phMOxy-diphenyläther 

NH,<^^— 0--<^— 0--<^NH,  =  Ci,Hi^,0,  =  292. 

Einwirkungsprodukt  von  trockenem  Hydrochinonkalium  auf  p-Nitrochlorbenzol  redu- 
zieren. —  Aus  Sprit  Nadeln,  Sch.-P.  170^  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 
Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  mit  konz.  Salzsäure  fäUbar. 


Benzolsulf ofiäurephenolester. 
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2.  Bindung  _0— SOg— . 


2  GH, 1866 

4CH, 676 

8(9)(10)CH, 1866 

8CHC1, 466 

8(e)(10)CHO 1866,  1867 

4CH,-8CHO 1867 


4CH,-8NO, 1869 

10CHO-8OH 1868 

8NO8-10NO, 1869 

2(4)CH,-8NO8-10NO, 1869 

4CH,-6NO8-10NO, 676 

2CHa-8NH,-10SO,H, 1869 


1866 


1867 


DRP.  162  322 

A.  P.  765  697 
F.  P.  338  908 


C.B1.  1900,1,643 
Chlorid   und   Kresol 


Bmiolsuifosaure-phtnolester-S-aldthyd 

CHO 
<^^jjN^0--S0,--<(3  =  Ci,Hio04S  =  262. 

600  T.  Benzol9alfo8äare«'0-kre9oIe8ter  (erhalten  aus  Benzolsulfo- 
in  verdünnter  wässeriger  Natronlauge)  mit  800  T.  Schwefelsäure 
(70 — 80%)  und  300  T.  Braunsteinpulver  im  Wasserbade  anwäraien.  Selbsterwärmung  auf 
100  ^  Nach  4 — 6  St.  mit  900  T.  Wasser  verdünnen,  Ol  abheben,  mit  keJter  Sod€dösimg 
(Überschuß)  verrühren  und  aus  dem  Filtrat  mit  Salzsäure  den  Esteraldehyd  (Sch.-P. 
ISO"")  fällen.  Rohprodukt  mit  260  T.  Bisulf itlauge  (40"")  verrühren,  die  Bisulf itverbindunjg 
des  Aldehydesters  in  Wasser  lösen,  nach  Abtrennung  des  unveränderten  Kresolesters  mit 
Säure  oder  Alkali  zerstören,  die  ölige,  bald  erstarrende  Masse  absaugen  und  waschen  und 
den  Salieylaldehydbenzolsulfosäureester  aus  Sprit  umkrystallisieren  (Sch.-P.  66°).  — 
Ebenso  werden  die  Benzol-  und  Toluolsulfosäureester  der  beiden  anderen  Ejesole  ver- 
arbeitet.   Den  Sallcylaidehyd-p-toloolsultosäareester  gewinnt  man  femer  nach 

DPP,  "135  547     durch  Behandlung  des  Sedicylaldehydes  als  Na- Verbindung  mit  p-Toluol- 

sulfochlorid  in  wässeriger  Lösung  bei  70° — 76°»  bis  die  gelbe  Farbe  ver- 
schwunden ist.  Aus  Ligroin  oder  Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  der  Körper  zwischen 
60°  und  70°.  —  Vgl.  [676]. 


1868 


DRP.  76  483 


a-Oxy-bemobuHosäure-phenolester-l  O-aldthyd 

OH 

aa(><3~^~^^«~<CI^  ^  ^lAoOftS  =  278. 


400  T.  Protocatechualdehyd  in  10  000  T.  Wasser  lösen,  mit  Eis  kühlen,  Lösung  von 
610  T.  Benzolsulf  ochlorid  in  6000  T.  Äther  zusetzen,  langsam  unter  starkem  Rühren  die 
Lösung  von  730  T.  Natronlauge  (16%  Atznatron)  in  6000  T.  Wasser  zufließen  lassen.  Nach 
Verschwinden  des  Sulfochlorides  dieselbe  Menge  Natronlauge  zusetzen,  Äther  entfernen, 
alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  fällen.    Allmählich  erstarreindes  Ol. 


1869 


DRP.  195  226 


C.  1900,  I,  643 
Ber.  84,  241; 
41,  1870 


2-Metliyl-8-fltaiino-lieiiioisultosaure-phMol6Ster-1 0-tultaiiara 

NHg  CH, 

S0,H<([[^)^0-S08-^:^  =  CiÄsNOtS,  =  343. 

21,4  T.    o-nitrophenolsulfosaures    Natrium   und    10,6  T.    Soda   in 
400  T.  Wasser  lösen,  bei  60°— 70°  19,1  T.  p-  oder  o-ToluolsuIf ochlorid 


DRP.  194  961 

eintragen,  stark  rühren,  kalt  das  Na- Salz  des  p-  bzw.  o-Tolüo]8ulfosäure-2-nitro-4-sulfo- 
phenoleeters  fütrieren  und  die  NOt-Gruppe  reduzieren.  —  Ebenso  Benzolsolfosäure» 
2, 4-dlnitrophenole8ter  aus  Benzolsulfochlorid  und  2, 4-Dinitrophenol  und  p-ToIyl« 
suifosäare-'O-nltrophenolester  aus  p-Toluolsulfochlorid  mit  o-Nitrophenol. 


3.  Bindung— 0— CO— 0—. 


4CH,-10CH, 812 

2CHa-a— 8CH,.a 468 

2CH:at— 8CH:Clt 468 


2C:a,-8C:Cl, 468 

2  0R-8  0R 668 

4CH,-10CH,-2NO,-8NOt     ....     812 


4.  Bindung— O-CHa-CHa—O-. 

4NH8-10NH, 1870 

4N-PyTaz.  — lON-Pyraz 1871 


1870 


DRP.  47  301  4,  lO-Diamino-dipliMylclykoltther 

NH,<(3--0-CH8-CH,--0--<^NH8  =  CiA^NtO,  «  244. 

Aus  p-Aminophenol-(p-Nitrophenol-)äthylenäther  (J.  pr.  27,  206).  Athylen-dis-nitro- 
phenyläther  gewinnt  man  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  Nitrophenolnatrium  mit  1  MoL 
Athylenbromid  im  Rohr  auf  140°. 
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1871 


DRP.  289  290 


DiaminodipheiiylithylMillier-PyraioioiMlerivalt 

l^N-PyraK 


(Pyraz.)Nl^ 
Wie  [1212]  aus  dem  Hydrazin  des  Diaminodiphenyl&thylen&thers  mit  Aoeteesigester. 


5.  Bindniig  — 0  •  SO  •  0— . 

ünsubstituiert 1872 


1872 


DRP.  303  033 


DiphMybuiftt  Q-osoo— Q  ^  CjäoSO, -  234. 


In  11,9  T.  Thionylchlorid  und  SO  T.  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  die  Mischung 
von  18,8  T.  Phenol,  16  T.  Pyridin  und  100  T.  Schwefelkohlenstoff  langsam  sutropfen 
lassen,  vom  Pyridinsalz  filtrierte  CSt-Lösung  abdunsten,  zurückbleibende  Flüssigkeit  2  Stw 
bei  50^  unter  12—16  mm  Druck  im  Vakuum  behandeln,  dsum  im  selben  Vakuum  bei  185^ 
destillieren.  Wasserhelle,  leicht  brechende  Flüssigkeit.  —  Ebenso  Dltolylsulfit,  Di- 
naphthylsultlt  und  deren  Halogenderivate. 


VUL  Benzolreste  durch  — S —  imd  Ketten  verbunden, 

die  mit  — S —  beginnen. 

1.  Bindimg— SX— 


a)  X  SS  nnsubstituiert. 


4  0H(0-R) 

12COOH  .  ; 

4a-ioa 

4CH3-10OH .  . 

8  COOH-NO, 

3  COOH! 4  OH 

4  NOaCNH,)- 10  N0,(NH,)'-'2  SO,H 
2CHO-8CHO-4NO8-10NO,      . 
4  CHO- 10  CHO-2  N0,-8  NO, 
2NO,-4NO,-8NO,-10NO8    . 
2NH,-4NHt-8NH,-10NH,  . 
4NO,-10NO,-2  S0,H-8  SO,H 


1877, 


1873 
1873 
1874 
1873 
1875 
1873 
1880 
1876 
1876 
1878 
1879 
1880 


4NH,-10NH8-2SOtH-8SOJB[  .   .   •   1880 

2  0H-6  0H-8  0H-110H 1881 

4a-10a-2  0H-6  0H-8  0H-110H  1881 
3CH,-6CHs-9CHs-llCH,-2NH, 

-8NH, 2238 

ß  CH,- 11  CH,-2  NH,-4  NH,-8  NH, 

-10  NH, 1882 

2NO,-4  N0,-6  N0,-8  NO^-IO  NO, 

12  NO 1883 

2  NH,-  4  NH,-  6  NHi-*8  NH,'-  lONH,' 

-12  NH, 1884 


1878 


DRP.  147  634 


4-Oxy-dlpliMyisttifld  0~s-<3oH  -  c^äoOS  =  202. 


92  T.  Phenol  +  138  T.  Benzolsulünsäure  1 — 2  St.  im  Waaserbade  erwärmen.  Dampf 
einleiten,  solange  das  Destillat  die  Phenolreeüktion  mit  Eisenchlorid  gibt,  Rückstand  aus- 
&them,  das  erbetene  Gemenge  des  Ozysulfides  und  hochsiedender  öle  mit  Natriumftthylat 
und  Jodmethyl  esterifizieren  und  fraktioniert  destillieren.  Bei  180° — 185**  unter  12  mm 
Druck  geht  Oxydlphenylsiiifldmethyläther  als  lauohartif;  riechendes  Ol  über.  Mit  kons. 
ScJzsäure  bei  180°  verseift,  erhält  man  Oxydiphenylsulfid  als  bräunliches  ÖL  —  Ein- 
facher wird  es  in  reiner  Form  durch  Destillation  des  Rohöles  mit  überhitztem  Dampf  ge- 
wonnen. —  Aus  Salicylsäure  und  Benzolsulfinsäure  ebenso  Ozydiphenylsalfldearboii« 
säure  (Sch.-P.  168°),  mit  p-Toluolsulfinsäure:  Ozyphenyltolytsullld,  usw.  —  Über  die 
Bildimg  der  Phenylthlosalieylsäure 

UcOOH~U 
aus  Thiophenolnatrium  und  o-ohlorbenzoeeaurem  Kali  siehe  Ber.  87,  4526. 


1874 


DRP.  248  685  4, 10-Dlchlor-diphMylsulfM 

Im  Thioanilin  die  Aninogruppen  über  die  Diazoverbindung  durch  Chlor  ersetsen. 


Diphenylsulfid. 
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1875     Anm.  F.  28  890 
Kl.  12  q 
14.  7.  10 
Elberfeld 


NitnHliphmybulfid-8-carlioiisäure 

COOH 

/        \— S— /nÖ7>  =  CiaH,N04S  =  276. 

Thiosalicylsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  Halogennitrobenzolen  erhitzen. 


1876 


DRP.  219  839 


CHO 


%  8-Diiiitro-dipheiiylsulfid-4, 10-dialdehyd 

NO,  NO, 

CHO  =  CiÄNjOeS  =  332 


S 


37,1  T.  4-Ch]or-3-nitrobenza1dehyd  in  100  T.  Sprit  lösen,  bei  70°  eine  Lösung  von 
50  T.  Natriumthiosulfat  in  150  T.  Wasser  zugeben,  45  Min.  kochen  und  die  gelben  Ejrystalle 
heiß  filtrieren.  Aus  Eisessig  schwefelgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  195 ^  —  4,  lO-DInltro- 
2f  8-benzaJdehyd8ulfid  (aus  Eisessig,  Sch.-P.  297°)  bildet  sich  ebenso  aus  2-Chlor-5-nitro- 
benzaldehyd,  jedoch  erst  nach  mehrstündigem  Erhitzen. 


1877 


1878 


DRP.  94  077 


Ber.  18,  331; 
29,  2362 


2, 4|  8, 10-Tetranitro-diphmylsulfid 

NO,         NO, 


NO, 


S 


NO,  =  C^HeN^OgS  =  366. 


Lösung  von  20,4  T.  Chlordinitrobenzol  (1,  2,  4)  in  50  T.  Sprit  in  eine  siedende  Lösung 
von  25  T.  Natriumthiosulfat  in  75  T.  Wasser  einfließen  lassen.  Nach  Vt  ^^  filtrieren, 
waschen  und  trocknen.  —  Oder: 


DRP.  144464 


Ann.  197,  75 


40  T.  o,  p-Dinitrochlorbenzol  unter  Wasser  bei  60^  schmelzen,  mit  einer 
60^  warmen  Lösung  von  150  T.  Schwefelnatrium  in  200  T.  Wasser 
2  St.  auf  80^ — 90°  erwärmen,  filtrieren  und  waschen.  In  Wasser,  Sprit, 
Benzol  oder  Ligroin  unlöslich,  in  kochenden,  verdünnten  Säuren  zum 
Teil  löslich. 


1879 


2, 4|  8|  lO-Tttaraamino-diplimybulfid 

NH,        NH, 

NH,<f^>— S— <f^NH,  =:  CitH^N^S  =  246. 


DRP.  86  096 

Ber.     8,  849; 
17,  2658 

10,8  T.  m-Phenylendiamin  in  80  T.  Sprit  lösen,  mit  6,4  T.  Schwefel  unt^  BückfluD 
kochen,  bis  die  Schwefel  Wasserstoff entwicklung  beendet  ist.  Sprit  abdestillieren,  den  öligen 
Rückstand  in  verdümiter  Salzsäure  lösen,  filtrieren  und  aus  dem  Filtrat  mit  Soda  die 
Base  ausfällen.  Nur  in  Aceton,  Eisessig  oder  Essigäther  leicht  löslich.  Aus  Aceton  +  Sprit 
grüngelbe  Nadeln,  Sch.-P.  73  ^    Das  salzsaure  Salz  ist  leicht,  das  Sulfat  schwer  löshch. 


4|  10-Diamino-diplimyltulfid-2, 8-dbiiltai8ure 

SO,H       SOlH 
NH,<f~>-S--<f>NH,  =  CiJBi,N,OeS,  =  376. 


1880     DRP.  216  664 

Ber.  89,  611 
DRP.  192  890 

25,7  T.  p-nitrothiophenolsulfosaiires  Natrium  in  konz.  Lösung  mit  der  zur  Thio- 
phenolatbildung  nötigen  Menge  Natronlauge  und  der  Löetuig  von  26  T.  p-chlomitrobenzol- 
sulfosaurem  Natrium  in  100  T.  Wasser  3 — 4  St.  unter  Rückfluß  kochen.  Kalt  kiystallisiert 
das  Na-Salz  der  DinitrodiphenylsulfiddisulfogAure  als  gelbes  Pulver  aus.  Filtrieren,  in 
alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  kochen,  die  entfärbte  Lösung  filtrieren,  das  Filtrat  an- 
säuern und  die  grauen  Krystalle  der  Thioaniiindlsuifogäure  fütrieren.  Mit  p-Nitrothio- 
phenol  (15,5  T.)  entsteht  ebenso  die  ThioaniilimionosultosAure« 


1881     DRP.  176  676  2, 6, 8, 11-T0tni6xy-diphenybuffid 

OH  OH 

<^])>— s-^:^3  ='  CiA«04S  =  250. 

OH  OH 

Hydrochinonmercaptcme  [966]  und  Chinon  in  molekularen  Mengen  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  in  Reaktion  bringen.  Das  erhaltene  DthydroeliinonmonoBiilfld  bildet  farb- 
lose Ejrystalle  vom  Sch.-P.  227^ — 229  ^  Das  Mono-Na-Salz  des  Hydrochinonmeroaptana 
flbt  mit  Jod  das  Dihydroehlnondlsultid  vom  Sc1l-P.  183^  —  Ebenso  gibt  das  Di-Na- 
alz  des  Hydrochinpndimercaptans  mit  Jod  die  entsprechende  Verbindung  als  gelbes,, 
hochschmelzendes  Elrystallpulver.  —  AncJog  die  Sulfide  aus  Chlorhydrochinonmercaptanen. 
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1882 


DRP.  86  096 


lit.  wie  [1879] 


6,  ll-Diinothyl-2, 4, 8,  lO-tatraamiiilo-dlphmyltulfid 

NH,         NH, 
NH,<^3^S— <^NH,  =  Ci4HrtN4S  =  274. 
CH,  CH, 


Wie  [1879].    Sch..P.  145*».    Kleine  Warzen. 


1888 


DRP.  276  037 


DRP.  94  077 


2, 4, 6, 8, 10, 12-HexanttroHllphmyltuffid 

NO,         NO, 
NO,<(^])^S— /~])>NO,  =  CiÄN.OitS  =  466. 
NO,         NÖ, 


100  T.  l-Chlor-2,  4,  6-trinitrobenzol  mit  19  T.  Magneeiumcarbonat  und  400  T.  Sprit 
sieden,  allmählich  50  T.  Natriiunthiosulfat  (nur  1  Mol. !)  zugeben,  das  krystallinische  Pro- 
dukt abschleudern  und  mit  Sprit,  verdünnter  Salzs&ure  und  Wasser  waschen.  Ausbeute 
90%.    Sprengstoff. 


1884 


DRP.  86  096 


Lit.  wie  [1879] 


2, 4|  5, 8, 10,  ll-Hexaaniino-diphmyltullld 

NH,         NH, 
NH,<(3— S— <^NH,  =  CiÄfNsS  =  276. 
NH,  NH 


Wie  [1879].    Wurde  nicht  krystaUimsch  erhalten.    Der  Bildungsweise  nach  (Kochen 
mit  Schwefel  in  Spritlosung)  dürfte  ein  Diphenylsulfidderivat  vorhegen. 


4(}H,-10NH, 


b)  X  =  0. 


1885 


1885 


DRP.  269  779 

F.  P.  441  044 
Ber.  86,  107 


4-Mothyl-1 0-amino-diphmyltulfoxyil 

NH,<(]^^>~S---<^[)>CH,  =.  CiÄfNOS  =  231. 
0 


1  T.  p-ToluolsuIfins&ure  mit  4  T.  Anilin  im  Wasserbade  durch  4-8tündige8  Erwärmen 
kondensieren.    Dampf  einleiten,  Rückstcmd  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren. 


C)    X=:02. 


12C00H 1886 

4NH,-10NH, 1886 

4CH,-10NH.R 93 

4CH,-8NH,-11NH, 1887 


10CH3-2NH,-5NR, 1887 

2NO,-4NO,-8NO,-10NO,    ....   1888 
2  N0,-4  N0,-6  N0,-8  NO,- 10  NO. 

-12  NO, 1888 


1886 


1887 


DRP.  61  826 


4,  lO-Diamino-diphenyltunoii 

NH,<(^^]>— S0,-<3>NH,  =  Ci,Hi,N,0,S  =  248. 


Herstellung  nach  Ber.  9,  80  durch  Reduktion  des  Dinitrosulfobenzids  mit  alkoholischem 
Schwefelammon.     Sch.-P.   168°.  —  Die    Bildung    der    Diphenyl8iilfon''0-'earbonsAiire 


0 


^COOH^ 


aus  o-Toluolsulfochlorid  und  Benzol  mittels  AIC1,  oder  aus  o-Chlorbenzoes&ure,  Benzol- 
sulf insäure   und  Kupferpulver  ist  in  Ber.  88,  725  beschrieben. 


DRP.  282  214 


Diaminomethyldiphenylsunone 


NH, 


— SO,— ^^CJH,  =  Ci,Hi4N,0,S  =  262. 


DRP.  64  908 


Losung  von  22  T.  p-Phenylendiamin  in  100  T.   Salzsäure  (20'')  und  750  T.  Wasser 
mit  der  Lösung  von  35,6  T.  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  in  750  T.  Wasser  vereinigen» 


Diphenyldkalfid. 
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1888 


langsam  300  T.  20proz.  Eisenchloridlösung  zulaufen  lassen,  das  abgeschiedene  2,  S-Dl* 
amYno-l O-methyldlplieny Isalf on  filtrieren,  mit  angesäuertem  Salzwasser  waschen,  zur 
Reinigung  als  Clilorhydrat  in  heißem  saurem  Wasser  lösen,  filtrieren,  mit  Acetat  fällen. 
Schwefelgelbe  Ejrystalle  aus  Wasser  vom  Sch.-P.  124°,  in  Alkohol  leicht  löslich.  —  Ebenso 
2-Amino-5-dlmethylaminO'-10-methyldiphenylsulfon  aus  17,2  T.  p-Aminodimethyl- 
anilinchlorhydrat,  250  T.  Eis,  12  T.  Salzsäure  (20''),  17,8  T.  toluolsulfinsaurem  Natron  in 
360  T.  Wasser,  oxydiert  mit  12  T.  Natriimibichromat  in  60  T.  Wasser  bei  3*»;  Sch.-P.  173° 
(aus  Sprit).  Femer  2'-AiniiiO''6-diäthy]aiiiino-10-methy]diphenylsiilfon  und  andere 
Abkömmlinge. 


Anm.  S.  37  606, 
38  176,  39  061 

Kl.  12  c. 
27.  10.U.  16.12.13 

Carbonit 


2, 4|  6, 8, 10, 12-HexanttroHliphmybulfoii 

NO,  NO, 

N0,<3— S0,---^~>^^«  =  CiÄNeO^S  =  488. 
NO,  NO, 


Hezanitrodiphenylsulfid  [1888]  in  Salpetersäure  oder  anderen  Säuren  suspendieren 
und  mit  Chromsäure  oder  Mangansauerstoifverbindungen  oxydieren.  —  Tetranitrooxy« 
Bolfobenzld  (DBF.  114629)  wird  nach  Ber.  11,  1668  gewonnen. 


2.  Bindung —S—S— . 


2COCH,-8COCJH, ,   .   .   .  1889 

2COOH-8COOH 1890 

2(4)NH,-.8(10)NH, 1891 

4NB,-10NR, 1891 

4COOH-10COOH-3OH-9OH  .    .    .  1892 


2NO,-8NO, -4NH,~10NH,    ....   1894 
2NH,-8NH,--6NR,-11NB,  ....   1893 

2  0H-6  0H-8  0H-110H 1881 

3a-9Cl-6CH3-llCaB[,-200OH 

8COOH 1012 


1889 


DRP.  198809 

A.  P.  893  499 

E.  P.  4641/08 

F.  P.  387  178 


2, 8-Diacelyl-dlphmyMlsuffid 

GOCH,  GOCH, 

<;^^^N>_S— S--<(3  -  CiÄiOjS,  =  302. 


o-Aminoaoetophenon  diazotieren  und  die  Diazogruppe  gegen  SH  ersetzen.  Nicht  un- 
zersetzt  flüchtige  öle.  Das  erhaltene  o^AeetylthiophenoI  (S.-P.  im  Vakuum  124 ''—126'') 
oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  dem  farblosen  Dlt]ilodi-o<'diaeetophenon*' 


1890 


Anm.  B.  48  616, 

Kl.  12q.  26.  3.  09 

Badische 

Ber.  82,  1160 


Dlplienyltfitulfid-2,  S-dicarbonsSure 

GOOH  GOOH 

<3-s-s.^(3  -  G^AcOA  =  3( 


o-Diazobenzoesäure  in  wässeriger  Lösung  auf  Sulfoantimoniate  oder  -arseniate  oder 
-stannate  einwirken  lassen  [510]. 


1891 


DRP.  120  664 


2, 8-Diamino-diphenyMi8ulfid 

NH,  NH, 


Herstellung  nach  Ber.  12,  2363;  27,  2813.  Bei  gemäßigter  Einwirkung  von  3  At. 
Schwefel  auf  2  Mol.  Anilin  entsteht  neben  recht  viel  säureunlöslichem  Harz  die  o- Ver- 
bindung (aus  Sprit,  Sch.-P.  93^).  Aus  100  T.  Anilin,  60  T.  seines  salzsauren  Salzes  und 
46  T.  Schwefel  erhält  man  in  6 — 7  St.  bei  176°  vorwiegend  p-Diamlnodlphenylsulfidy 
bei  Gegenwart  von  Wasser  p-Dicuninodiphenyldisulfid  (100  T.  Anilin,  60  T.  Salzsäure  von 
36%,  36  T.  Schwefel  innerhalb  3  St.  auf  160''  erhitzen;  6  St.  sieden).  — 4, 10-Dls-dimeUiyl- 
aminodiphenyldlsulfid  gewinnt  man  nach  Ber.  19,  1670. 


DRP.  48  413 

und  Zusatz 

DRP.  61  718 

A.  P.  416  318 


1892      DRP.  48  413  Dioxy-diphmyidisuMd-dicarlNHisSure 

OH  OH     . 

COOH<(^_S— S— <^3^00H  =  Ci^HjoOgS,  =  338. 

Gleiche  Moleküle  Salicylsäure  und  Chlorschwefel  längere  Zeit  auf 
120® — 160°  erhitzen,  bis  die  Salzsäureentwiddung  beendet  ist.  In  Soda  lösen,  mit  Salzsäure 
fällen,  harzige  bis  feste  Masse  aus  wässeriger  Lösung  mit  Kochsalz  als  Na- Salz  fäUen. 
Dieses,  mit  kochendem  Sprit  behandelt,  gibt  das  auöh  in  Wasser  leicht  lösliche  Na- Salz 
der  Dithiosäure  II.  Das  schwer  lösliche  SaJz  I  bleibt  zurück;  die  Mutterlauge  eingedampft 
gibt  noch  Salz  11  als  hygroskopische,  graue,  sehr  leicht  lösliche  Masse.  Freie  Säure  I 
trocknet  bei  160°  zu  schwefelgelbem,  zerreiblichem  Pulver,  11  ebenso  schon  bei  100°. 

Lange,  Zwlachenprodnlcte  der  Teerfubenfabrikation.  20 
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1898 


1894 


DRP.  45  839^ 

Lit.  wie  [981] 

Über  Disidlone 

8ieheBer.49,2593 


2, 8-Diamlno-6,  ll-dtoHlliMlhylaminoHlIpbMyMisullld 

<;;^^^^^  S — S  --<(~>'='CiÄtN4S/=  334 . 


1.  10  T.  Thiosulfosäure  [981]  in  50  T.  Wasser  und  20  T.  Natronlauge  (1,24)  losen» 
24  St.  kalt  stehenlassen  oder  schwach  erwärmen.  —  Oder  2.  10  T.  Thioeulfos&ure  mit 
220  T.  Wasser  und  34  T.  Salzsäure  (1,142)  1  St.  (bis  Schwefeldiozydentwicklimg  be- 
endet) auf  100°  erwftrmen,  filtrieren,  kalt  mit  Acetat  oder  Soda  f Allen.  Zur  Reinigung  das 
Prodiikt  1  oder  2  in  Äther  (oder  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  usw.)  lösen,  mit  Chlorkalium 
trocknen,  solange  sich  dieses  färbt,  rein-gelbe  Lösung  mit  Schwefelsäure  (oder  Salz-,  Ozal-, 
Pikrinsäure  usw.)  schütteln.  Aus  den  sauren  Lösungen  fällt  mit  Alkali  das  Disulfid  ölig 
aus.  In  Ejrystallen  wurden  nur  das  Pikrat  und  das  Rhodanat  erhalten.  —  Ebenso :  p-AmlnO" 
dlAthylanlilndlBiilfid  aus  11,2  T.  Aminodiäthylanilinthioeulfosäure  [982].  —  Nach 


Zus« 
DRP.  47  374 


Lit.  wie  [981] 
Ann.  215,  40 


gibt  die  alkalische  Lösung  der  «bigen  Thiosulfosäure  mit   Schwefel- 
ammonium   ebenfalls    das    Bisulf id,    das,    in    Benzollösung    stehen- 


gelassen, in  dünne,  gelbe  Prismen  des  Supersulf ides  überseht.    Sch.-P. 

97  ^    Li   Sprit  und  Chloroform  leicht,  in  Petroläther  schwer  löslich. 

Gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  oxydiert  das  Methylenrot, 

reduziert  das  Mercaptan,  mit  Schwefeldioxyd  die  Thiosulfosäure.  — 
Über  die  Entstehung  von  4,  lO-Diamlno-'S,  8-dinitrodiphenyldlsulfld  aus  Dinitro- 
rhodanbenzol  siehe  Z.  f.  Farbenind.  1906,  357. 


1895 


3.  Bindung— SOg—NH—SOa—. 

Unsubstituiert 1895 

4  CH, 1896 

4(2)CH,-10{8)CH3 1896 


DRP.  12S390 


Dibmiobunoilnid 


<;^]>--SO,---NH— S0,--<(3  =  C1Ä1NO4S,  =  297. 


Aus  Benzolsulfochlorid  und  BenzolsulfamidnatriunL  Langsam  erstarrendes  öl.  — 
Li  derselben  Form  erhaltbar:  4'-MeUiyl-dibenzol8iilfolmld  aus  179  T.  p-Toluolsulfamid- 
natrium  imd  176  T.  Benzolsulfochlorid  und  4,  lO-DImethyl-diboizoisillfotliiid:  42  T. 
p-(o-)Toluolsulfamidnatriimi  mit  38  T.  p-(o-)Toluolsulfochlorid  auf  180°  erhitzen,  die 
Schmelze  mit  Wasser  extrahieren,  den  Rückstand  mit  Sodalösung  vom  unveränderten 
unlöslichen  Amid  befreien  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  Das  harzige,  später  krystal- 
linisches  Di-p-(o-)toluol8ulfolmld9  das  in  Wasser  schwer,  in  Sprit  leicht  löslich  ist, 
filtrieren.  Die  o-Verl)indung  krystallisiert  schwerer,  wird  mit  Äther  verrieben  fest  und  ist 
aus  Sprit  in  Nädelchen  erlutltbar. 


1896 


4.  Bindung  — S— CH  =  CH— S— . 

2COOH-8COOH 1896 


DRP.  237  773 

F.  P.  385  044 


BlsmettiinthioialicyUure 

COOH  COOH 

<^^])— S-CH  =  CH-S— ^^  =  CiÄjOiSi  =  332, 


15,3  T.  Dithiosahcylsäure  und  13,5  T.  ÄtzkaU  in  50  T.  warmem  Sprit  lösen,  unter 
Bückfluß  8  T.  Dichloräthylen  zufließen  lassen,  10 — 12  St.  im  Wasserbade  erhitzen,  das 
K-Salz  der  Aeetylrai-bis«'t]iiosalleylsAiire  absaugen  und  in  der  Lösung  mit  Salzsäure  die 
freie  Säure  fällen.  —  Ebenso  aus  der  mit  einer  wässeri^n  Lösung  von  3,5  T.  Schwefel 
in  27  T.  Schwefelnatrium  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung  um£;esetzten 
Diazocmthranilsäure  oder  aus  der  Rhodan-  oder  Xanthogenbenzoesäure  mit  Alkali  und 
Dichloräthylen. 


1.  Fluoreo« 
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IX»  Zwei  Benzolreste  dnrch  Fttnfringe  yerbimden. 


!•  Fluoren 


a)  X2  3=  Ha  • 

ünBubetituiert 1897- 

3NO,-9NO, 

3NH,-9NH, 


-1899 
1900 
1900 


1897 


DRP.  124150 

E.  P.  5047/01 

F.  P.  309  124 


Ber.  88,  771; 
88,  851; 
84,  1659; 
86,  878 


CH 


nuorm    Q^Q  =  CiÄo« 


166. 


Das  Kohlenwasserstoffgemenge,  wie  man  es  beim  Anreichem  von 
Anthraoen  gewinnt,  bei  260^ — 300^  mit  Ätzkali  verschmelzen,  die 
K-Verbindung  des  Fluorens  mechanisch  von  der  oben  schwimmenden 
Kohlenwasserstoffschioht   trennen,   mit   Wasser   zerlegen   und   so  das 

Fluoren  abscheiden.  —  Synthesen  in  der  Fluorenreihe:  Ber.  88,  1486;  vgl.  Oazz.  chim. 

ital.  1906,  539. 


1898 
1899 


DRP.  203312 

ZU8. 

DRP.  209  432 


DRP.  130  679 


300  T.  feste  Kohlenwasserstoffe  (Teerfraktion  270''— 300'')  wie  [2086] 
mit  20  T.  Natriumamid  oder  met.  Natrium,  nach 

zweckmäßig  in  Gegenwart  von  30  T.  Pyridin,  Anilin  od.  dgl.  2  St.  auf 
180^ — 200''  erhitzen,  die  kalte  Schmelze  nach  Entfernung  der  un- 
angegriffenen Kohlenwasserstoffe  zerkleinert  in  Wasser  eintragen,  das 
pulverig  zerfallene  Material  filtrieren  und  izn  Vakuum  destillieren. 


3, 0-Dlamlno-iMlhylendlplMiiyleii 

H. 


1900      DRP.  39  750 

E.  P.  7284/84 

Ann.  208,  100 

Apoth.  Ztg. 

1915,  293 

Fluoren  (isoliert  aus  der  Steinkohlenteerfraktion  290  "—300 ""  [18971  mit  starker  Salpeter- 
säure nitrieren,  das  erhaltene  Dlnitrofluoren  reduzieren:  Diamlnofluoren,  Sch«-P.  157. 


NH/^^2Y^ 


1901 


b)  X8  =  N0H. 

3NH,-9NH, 1901 


DRP.  62  696 

Ann.  208,  103 


3, 9-DiamiiMHliplMiyl6nkttoxiin 

NOH 

II 


nh,qAqnh.  _  c,Ä.N.O  = 


226. 


10,5  T.  Diaminodii^enylenketon  in  17,5  T.  Salzsäure  (1,108)  und  800  T.  heißem 
Wasser  lösen,  die  Lösung  mit  einer  konz.  Lösung  von  5  T.  salzsaurem  Hydroxylamin  auf 
60"— 70''  erhitzen,  langsam  23  T.  Natronlauge  (40")  zufließen  lassen.  Der  gebildete  Nieder- 
schlag löst  sich  wieder;  aufkochen,  bis  die  Base  fast  völlig  wieder  in  Lösung,  filtrieren, 
vorsichtig  mit  Salzsäure  (ohne  Überschuß)  die  Base  fällen,  waschen,  als  Teig  verwenden« 
Orangefarbiges  Pulver  in  Sprit  imd  Äther  gelb,  in  Säuren  (auch  Essigsäure)  und  Alkalien 
leicht  löslich.  In  sehr  verdünnter  Lösung  +  Eisenchlorid  erst  grün,  dann  tiefblau,  dann 
blauschwärzlich« 

20* 
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Benssol:  IX.  Zwei  Benseolreste  durch  Fünfringe  varbunden. 


2.  .Carbazol 


a)  X  =  H. 


2C0a 1910 

2C00H 1902,  1910 

4  NO 1903 

3  NO, 1904,  1905 

2  (3)  OH 1906 

SO^ 1907—1909 

3C1-6C1 1918 

Br-Br(a-a) 1917 

2COCl-8COa 1910 

2COOH-8COOH 1910 

NO-NO, 1914 

<NO,)[3]NH,-(NOt)[9]NH,  .  .  1911-1914 

3NO,(NH,)--SOaH 1916 

SOsH-SO-H 1926 

(3)a-{6)Cl-NO, 1926 

Br-Br-NO, 1917 


3NOt~9NOt-SO,H 1919 

NH,-SOJB-SO,H  (Hamstoffderiv.)     .  1920 

2  0H-S0,H-S0,H 1906 

2S0,H— SO,H-SO,H 1906 

Cl(Br)-Cl{Br)-NO,-NO, 1917 

Cl-Cl-NO|(NH,)-NO,{NH,) 1916 

a-Cl-NH.COCH.-NH.COCH,     .    .    .  1916 

4CH,— lOCH.— 3NH,— 9NH,    ....  1921 

NO,-NO,-iro,-NO, 1922 

NH,~NH,-NH,-NH, 1922 

NO,(NH,)-NO,(NH,)-NOt{NHt)— SO3H  1923 

3NOa-9NO,-SOJa[-SOaH 1919 

NH,-SO,H-SOJBf-SO,H 1924 

OH-OH-SOJB-SOJB 1926 

SO,H-SOaH-SO,H-SO,H 1926 

Polynitrocarbazol 1922 


1902 


DRP.  241  889 


Caitaiol-Z-carbomiore 


H 

N  OOOH 

'  =  Ci,H,NO,  ==  211 


QPO 


Kohlendiozyd  bei  270^  über  Carbazolkali  leiten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
steht eine  unbeständige  Carbaminsäure,  die  wie  die  Diphenylcarbaminsäure  [J.  pr.  58,  468]  als 
Na- Salz  in  wässeriger  Lösung  Carbazol  abspaltet.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  Wande- 
rung der  COOH-Gruppe,  ein  und  es  entsteht  die  sehr  beständige  CSarbonsäure.  Ihr  Äthyl- 
ester krystallisiert  aus  Äther. 


1908 


DRP.  134883 

Ann.  191,  306 


NH 


4-Nitro80-carliaiol 


QCQnO  =  C»H«N«0  =  196, 


6  T.  trockenes  N-Nitrosocarbazol  (auch  unrein,  wie  man  es  nach  [8082]  erhält)  in 
60—60  T.  Eisessig  lösen  und  bei  10 ''—20''  schnell  20—30  T.  Salzsäure  (20''— 22^^)  zusetzen. 
Die  dunkle  Flüssigkeit  wird  tief  rot.  Nach  16  Min.  schnell  in  70 — 100  T.  Wasser  fließen 
lassen,  das  in  grünen  Flocken  abgeschiedene  Produkt  der  Umlagerung  fütrieren,  pressen 
und  direkt  weiterverarbeiten  (reduzieren  u.  dgl.).  Zur  Beindarstellun^  mit  Wasser  waschen 
und  bei  60 '^ — 60"  trocknen.  Grünes,  in  organischen  Solvenzen  leicht  lösliches  Pulver. 
Spritlösung  wird  mit  Natronlauge  tiefrot.  Mit  Sprit  und  Schwefelammonium  reduziert 
entsteht  .£ninocarbazol  vom  unscharfen  Sch.-P.  249''.     Id.  mit  Ber.  84,  1679. 


1904 


DRP.  284016 


1906 


NR 


3-Nitro-cartaioi 


OCXy^"'  -  ^^ÄN.O.  «  212. 


83  T.  Oarbazol  in  800  T.  Nitrobenzol  zwischen  10"  und  20"  langsam  mit  einer  Lösung 
von  36  T.  Salpetersäure  (1,62)  in  300  T.  Nitrobenzol  nitrieren,  nach  längerem  Rühren 
mit  Benzol-Petroläther  die  Verunreinigungen  ausfällen,  filtrieren,  im  Filtrat  mit  Benzol* 
Petroläther  das  fast  reine  3-Nitrocarbazol  abscheiden.  —  Oder: 

DRP,  285  817      ^  Mol.  Carbazol  und  2  MoL  Salpetersäuie  (10%)  innerhalb  3  St.  von 

20"  auf  80"  erwärmen,  Temperatur  dann  noch  3 — 4  St.  auf  80" — 90" 
halten.  Dem  dicken  gelben  Ej^stcdlbrei  mit  heißem  Xylol  das  3-Nitrocarbazol,  das  aus 
der  kalten  XyloUösung  auskrystallisiert,  entziehen.    Sch.-P.  206". 


2.  CarbazoL 


30» 


190e 


DRP.  2S8  298 


2FOx]r-carlMiol 


HN  OH 

(PO- 


lÄNO  =  183. 


J.  pr.  1907,  343 
Ber.  44,  236 

1  T.  K-Salz  der  CarbazoUiisaltosAure  (3  T.  Carbazol  +  10  T.  Schwefels&ure  (M"*) 
+  3  T.  Oleum  (20%)  im  Wasserbade  erwärmen  imd  als  K-Salz  aussalzen)  in  3  T.  Ätz- 
kali  bei  190 "" — 200"^  eintragen,  bei  220'' — 230 ""  verschmelzen,  in  wenig  Wasser  und  Salz- 
säure lösen  und  das  K-Salz  der  Ozyearbazoidlsiilfosäure  aussalzen.  Mit  Schwefelsäure 
(^%)  &  ^t,  unter  Druck  auf  180^  erhitzen  und  das  Oxycarbazol  kalt  absaugen.  Weiße 
Blätter  vom  Sch.-P.  163'';  ist  im  Qe^nsatz  zu  3-Oxyearbazol  vom  Sch.-P.  255''— 256*^ 
(Ber.  84,  1683)  liohtbeständig.    Läßt  sich  im  Vakuum  unzersetzt  destillieren. 


1907 


DRP.  2M  888 

E.  P.  9960/13 

F.  P.  467  162 

DRP.  266  718 


NH 


Carbaiol-inoiiosulfotlure 


CiÄNOjS  =  247. 


SOgH 


17  T.  Carbazol  in  200  T.  Nitrobenzol  heiß  lösen,  gut  rühren  imd  auf  0**  abkühlen» 
unter  guter  Kühlung  in  die  Suspension  langsam  12  T.  Chlorsulf onsäure  einfließen  lassen 
(Temperatur  unter  10  ^  dann  20^),  in  300  T.  Wasser  gießen,  mit  Natronlauge  neutrali- 
sieren, Nitrobenzol  abtrennen,  die  wässerige  Schicht  zur  Trockne  dampfen,  wobei  sich 
das  Na- Salz  der  Sulf onsäure  abscheidet,  und  aus  Wasser  umkrjnstallisieren.  —  Ebenso 
N-'ÄthylearbazolmonosulfosAure  [1980]. 


1908 


DRP.  268  787 


Ber.  44,  236 
J.  pr.  76,  336 


167  T.  Carbazol  mit  100  T.  Monohydrat  im  Vakuum  3  St.  auf  100*" 
erwärmen,  in  Wasser  lösen,  von  Carbazolresten  filtrieren,  die  Sulfo- 
säure  mit  Salzsäure  oder  Kochsalz  fällen,  zur  Reinigung  in  Aceton 
lösen,  filtrieren,  eindampfen,  die  wässerige  Lösung  abermals  fällen  und 
die  Sulfosäure  im  Vakuum  trocknen,  'h/uai  kann  die  Schmelze  auch  in 
verdünnter  Natronlauge  lösen  und  das  Na- Salz  gewinnen.  Die  Sulfosäure  wird  bei  200^ 
dunkel,  ohne  zu  schmelzen.    Schwer  lösliches  Ba-,  Zn-,  Ca-  und  Pb-Salz. 


1909 


DRP.  276  795 


Ber.  44,  234 


16,7  T.  Carbazol  in  der  16 — 20-fachen  Menge  Nitrobenzol  imter 
Kühlung  mit  9,6  T.  Oleum  (20%)  verrühren,  einige  Zeit^bei  20''  weiter- 
rühren, das  Nitrobenzol  mit  Wasser  ausschütteln,  die  Sulfosäure  mit 
Salzsäure  f&llen.  —  Ebenso  aus  18,1  T.  N-Methylcarbazol  in  der  zehn- 
fachen Menge  Nitrobenzol  mit  20  T.  Schwefelsäure  (96%)  über  das  Bariumsalz  die 
N-  M  ethylearbazolmonosnlf  osAure. 


1910 


DRP.  263 150 

DRP.  241  899 


C«rbaioi-2|  8-dlcarboiisiure 


HOOC     j^jj     COOH 


ry        Yj  =  Ci4H^04  =  266. 


Im  Rührautoklaven  3  T.  völlig  trockenes  Carbazolkalium  (aus  äquivalenten  Mengen 
Ätzkali  und  Carbazol)  schmelzen,  bei  240'' — 260''  unter  10  Atm.  Druck  20—26  St.  Kohlen- 
dioxyd einpressen,  wenn  die  Absorption  träge  wird,  bei  180''  zerkleinem,  mit  Wasser  aus- 
kochen (Hälfte  des  Produktes  bleibt  ungelöst),  im  Filtrat  mit  Salzsäure  die  Dicarbonsäure 
fällen  und  heiß  filtrieren.  Zur  Reinigung  mit  Wasser  anschlämmen,  neutralisieren,  Natrium- 
bicarbonatlösyng  zusetzen,  solange  Komendiozyd  entweicht,  wobei  10%  des  Rohproduktes 
an  unlöslicher  Carbazolmonoearbonsäure  zurückbleiben  (aus  Sprit  oder  Eisessig,  Seh.« 
P.  272");  im  Filtrat  mit  Salzsäure  die  reine  Dicarbonsäure  fällen  und  mit  heißer  ver- 
dünnter Salzsäure  waschen.  Schnulzt  über  340°  unter  Zersetzung.  Schwer-  bis  nicht- 
löslich  in  Wasser  und  Lösungsmitteln,  in  Alkalien  leicht  löslich.  Gibt  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  CarbazoldlearbonsAaredielilorid  vom  Sch.-P.  242",  die  Monocarbonsäure  gibt 
ein  Monochlorid  vom  Sch.-P.  176".  Arbeitet  man  26 — 30  St.  bei  270",  so  resultiert  nur 
die  Dicarbonsäure,  bei  230"  dagegen  vorwiegend  Monocarbonsäure. 


1911 


DRP.  46  438 

A.  P.  401  634 

E.P.  14478-79/88 

F.  P.   193  212 


NH 


Diamino-cartaiole 


^^^=(P()^»=C.ÄxN.=  197. 


1  T.  Carbazol  in  6  T.  Eisessiff  lösen,  bei  80"  langsam  1,3  T.  Salpetersäure  (1,38)  ein- 
fließen lassen,  V,  St.  auf  100"  erhitzen,  kalt  das  kryst.  3, 9-DlnitroearbazoI  filtrieren,  gut 
waschen;  6,6 T.  des  Dinitrocarbazols  mit  30 T.  Wasser  anrühren,  10 T.  Zinkstaub  zusetzen, 
auf  60"  erwärmen,  mit  26  T.  Natronlauge  (40")  8  St.  bei  90"  digerieren,  mit  100  T.  Wasser 
verdünnen,  filtrieren,  rohe  Base  in  60  T.  Salzsäure  (20")  eintragen,  abgeschiedenes  Ge- 
menge der  schwer  löslichen  Zinkdoppelsalze  mit  dem  salzsauren  Salz  der  Base  absaugen. 
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den  gepreßten  Niederschlag  in  160  T.  Wasser  lösen,  evtl.  mit  Tierkohle  entfärben»  filtrieren, 
mit  10  T.  Na- Sulfat  das  SijJfat  in  Ejrystallnadeln  ausfällen.  Das  freie  3^  3»Diamlnoearbazol 
in  Wasser  schwer  löslich.  Silberglänzende  Blättchen,  Sch.-P.  über  260°.  Sulfat  in  ver- 
dünnten Säuren  zum  Unterschied  vom  Chlorhydrat  leicht  löslich. 


1912 


DRP.  68165 


Ber.  28,  797 


Wie  [1921]  aus  1 T.  schwefelsaurem  Diaminobenzidin  4-  6  T.  Schwefel- 
säure (30%).  Ahnliche  Eigenschaften  wie  [1921],  doch  ist  dieses  Sulfat 
leichter  löslich.  Aus  Sprit  weiße  Ejrystalle.  Färbt  sich  bei  250°  dunkel, 
Sch.-P.  etwa  280°. 


1918 


1914 


1915 


DRP.  128863 

E.  P.  2899/01 

DRP.  122  852 

Ann.  191,  307 

Ch.Bep.1896,  190 

1898,  241 

DRP.  46  438 

Ann.  202,  26 

DRP.  139668 


Lösung  von  100  T.  Carbazol  in  1000  T.  Benzol  oder  die  entsprechende 
Menge  der  unreinen  NitrosocarbazoUdsung,  wie  man  sie  bei  der  An- 
thrazenreinigung  [122852]  mit  Benzol  imd  Salpetrigsäuregas  erhält,  im 
geschlossenen  Gefäß  vorsieht^  mit  200  T.  Salpetersäure  (1,36)  er- 
wärmen, bis  eine  Probe  mit  Schwefelsäure  (66  °)  kein  grünes  Oxyda- 
tionsprodukt mehr  abscheidet.  Die  abgehenden  nitrosen  Dämpfe  werden 
gesammelt.  Masse  heiß  oder  kalt  filtrieren,  Rückstand  mit  Wasser 
waschen  und  mit  Benzol  usw.  auskochen.  Das  Dinitrocarbazol  ist  nur  in 
siedendem  Anilin  oder  Nitrobenzol  löslich.  Sch.-P.  über  320  ^  Leicht 
reduzierbar  z.  B.  nach: 


100  T.  Dinitrocarbazol  [1918]  mit  200  T.  kryst.  Schwefelnatrium  ver- 
mählen, im  Autoklaven  Vt  ^^*  ^^  1^^^  erhitzen,  mit  Wasser  waschen 
und  absaugen.  Ausbeute  theoretisch.  Das  schwefelsaure  Salz  des  Dlamlnoearbazols 
krjrstallisiert  kalt  in  feinen  Nadeln,  wenn  die  Lpsung  keine  Säure  enthält.  —  Ein  von 
diesem  verschiedenes,  nach  Ber.  85,  128  synthetisch  erheütbarea  Diaminooarbazol  kann  man 
nach  Ber.  84,  1677  durch  Reduktion  des  weitemitrierten  Nitronltrosoearbazols  her- 
stellen, das  beim  Einleiten  scdpetersäurehaltiger  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  eine  Carbazol- 
Eiseesiglösung  resultiert.  « 


DRP.  293  608 

E.  P.  29  970/12 


DiacetyMiaiiilnohaliq^mcarbazole. 


Dlaeetyldlaminodiehlorearbazol  durch  Nitrieren  imd  Acetylieren 
des  Diohlorcarbazols;  aus  Eisessig  £jr3mt€klle  vom  Sch.-P.  über  300**, 
leicht  verseifbar.  Das  isomere  Produkt  wird  durch  Acetylieren  des  Dichlordiaminocarbazols 
(Ber.  42,  3799)  erhalten.  —  Ebenso  wurden  Diacetdiamlnodie]ilor''N-'äthylearbazol  in 
zwei  isomeren  Formen  und  Aeetylaminotriehlor-N-äthylearbazoly  letzteres  durch  er- 
schöpfende Chlorierung  von  Mononitro-N-äthylcarbazol  dargestellt.  Das  Trichlorprodukt 
schmilzt  aus  Eisessig  bei  211'' — 214  ^ 


1916 


DRP.  291  023 

und 

Anm.  A.  23  247 

Kl.  8.  9.  13 

Berlin 


Ber.  44,  234 


a-Amino-carbaiol-inonotulfoilare 


^^  =  CiJBioN,0,S  =  262. 


SOaH 


106  T.  3-Nitrocarbazol  (bzw.  seine  N-Alkylderivate)  in  800  T.  Nitrobenzol  zwischen 
0** — 6**  mit  einer  Lösung  von  60  T.  Chlorsulf onsäure  (oder  Oleum,  Monohydrat)  in  200  T. 
Nitrobenzol  verrühren,  Temperatur  allmählich  auf  20^  steigern,  in  Wasser  gießen,  die 
Nitrosulf osäure  in  gelben  Flocken  aussalzen,  mit  Eisen  und  Salzsäure  oder  mit  Schwefel- 
natrium reduzieren.  —  Oder  nach  der  Anmeldung:  3-Aminocarbazol  mit  Schwefelsäure  (66^) 
sulfieren. 


1917 


DRP.  276  833 


Gazz.  chim. 
1892,  673; 

1895,  396; 

1896,  289 


DIcblor-nttro-carbazole 


NH     .^ 
QPQ  ]  NO,  "  ^^ÄN.0.C1.  =  281 . 


In  40  T.  Carbazol  und  260  T.  Eisessig  bei  10  *»  70  T.  Sulfurylchlorid 
emtropfen  lassen,  3  St.  bei  10**— 12^  1  St.  bei  IS**— 20*»  rühren,  den 
Bier  des  Diehlorearbazols  bis  zur  Lösung  im  Wasserbade  erwärmen,  weim  das  Schwefel- 
dioxyd entwichen  ist,  kalt  als  feine  Suspension  mit  20  T.  Salpetersäure  (1,485)  und  30  T. 
Essigsäure  in  dünnem  Strahl  nitrieren.  Die  Farbe  Wird  über  grün,  g^bsrün,  rein  ^Ib- 
orange.  Kurze  Zeit  erwärmen,  wenn  die  braunen  Dämpfe  entwichen  sind,  kalt  filtrieren 
und  waschen.  Avebeute  an  Diehlormononitroearbazol  70%.  Bei  110^ — 115''  2  St.  mit 
der  nötigen  Menge  Salpetersäure  nitriert,  erhält  man  Diehlordinltroearbazol,  das 
mehrmals  aus  Xylol  umkrystallisiert  bei  268**— 260**  schmüzt.  —  Ebenso  aus  Dibrom" 
earbazol  (17  T.  Carbazol,  200  T.  Eisessig,  80  T.  Essigsäureanhydrid,   2  Atom  Brom)  mit 
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1918 


16  T.  Salpetersäure  (1»48)  und  20  T.  Eisessig  unter  Ausnutzung  der  entwickelten  Wärme 
Dibromdlnltroearbazoly  aus  Pyridin  umki^stallisiert,  Soh«-P.  290  ^  —  Denselben  Schmelz- 
pimkt  hat  das  aus  32,5  T.  Dibromoarbazol  in  200  T.  Eisessig  mit  7,4  T.  Salpetersäure  (1,48) 
+  20  T.  Eisessig  (Vt  ^^  sohwach  sieden)  erhaltene  MononitrodlbromearbazoL  —  Halogen- 
Nitrocarbazole  erhält  man  femer  nach  einer  Berliner  Pat.-Anm.  (A.  23014,  12p  vom  8.  9.  13) 
durch  Behandeln  der  £ialogenc€tfbazole  mit  verdünnter  Salpetersäure. 


DRP.  294016 


3,  B-DicbiornltrocarlMioi 


NO,  =  CiÄNtO,ag  =  280 


40  T.  Carbazol  in  250  T.  Nitrobenzol  lösen,  bei  8''— lO""  allmählich  mit  70  T.  Sulfuryl- 
Chlorid  versetzen,  das  erhaltene  3,  6-Dlehlorearbazol  bei  10^ — 20®  mit  18  T.  Salpetersäure 
in  30  T.  Nitrobenzol  nitrieren.    Ausbeute  77%,  Seh.  P.  219**— 222^ 


1919 


^DRP.  128  864 


NO 


3, 6-Dinttro-carbazol-sulfotlure 

NH 
/N/y^NO,  ^  c„H^,0,S  -  361. 

SO^H 


16  T.  feinst  gemahlenes  Dinitrocarbazol  [1918]  portionenweise  in  100  T.  Schwefel- 
säure (1,84)  bei  90®  eintragen  (Lösung  jeder  Portion  abwarten!),  kurz  auf  100®  erwärmen 
und  kalt  in  Wasser  gießen.  Abgeschiedenes  Gemenge  zweier  Monosulfosäuren  filtrieren» 
pressen,  mit  etwas  Tierkohle  in  300  T.  kochendem  Weusser  lösen,  filtrieren  und  mit  10  T. 
Kochsalz  das  schwer  lösliche  Na- Salz  der  Diiiitroearbazol''(X-monosiilfo8äiire  aussalzen 
(/^-Monosulfosäure  entsteht  bei  kurzer  Sulfierung  nur  zu  10 — 15%).  Mit  Walser  waschen 
und  aus  viel  Wasser  umkrystcJlisieren.  Bei  längerem  Erwärmen  entstehen  vorwiegend 
Dinltroearbaz<ddisiilfo8Auren9  die  sich  von  den  Monosulfosäuren  nur  schwer  trennen 
lassen.  —  Das  Dinitrocarbazol  [1911]  gibt  dieselbe  Monosulfosäure  in  70%  Ausbeute. 


1920 


DRP.  291  361 


Aminocarbazolilisuiffosfiure-Hanistoffderlvat 


In  die  Aminocarbazoldisulfosäure  (J.  pr.  78,  346)  zwei  m-Aminobenzoylreste  ein- 
führen, in  das  mit  50  T.  calc.  Soda  in  Wasser  gelöste  neutrale  Ncktriumsalz  der  Säure 
Phosgen  einleiten,  bis  eine  angesäuerte  Probe  kein  Nitrit  mehr  aufnimmt.  Produkt  aus- 
salzen und  trocknen. 


1921 


DRP.  68166 


Ber.  25,  128 


4|  10-Diiiiothyi-3, 9-dlaiiiiiio-carlNu»l 


NH 


NH 
GH 


.-OXÄ- 


i,Hi,N,  =  225. 


1  T.  salzsaures  m-Diaminotolidin  mit  5  T.  Salzsäure  (20%)  10  St.  im  Autddaven 
auf  180®  erhitzen.  Das  ausgeschiedene,  krystcJlisierte  salzsaure  Salz  fOtrieren,  mit  wenig 
Salzsäure  (20%)  waschen.  Aus  Sprit  edlberglänzende  Nadeln.  Färbt  sich  bei  einer  Tem- 
peratur von  über  200®,  wird  bei  230®  teerig,  ohne  zu  schmelzen.  Das  Sulfat  ist  auch  in 
siedendem  Wasser  kaum  löslich.    Mit  [Ber.  25,  128]  nicht  identisch. 


1932 


DRP.  268173 


Ann.  202,  26 
Ber.  42,  3800 


Tetranttro-carbazol 


=  Cija«N,0.  =  347,2. 


34  T.  Carbazol  mit  200  T.  Schwefelsäure  (66®)  gelinde  erwärmen,  bis  eine  Probe  wasser- 
löslich  ist,  unter  15®  mit  56  T.  Mischsäure  (25%)  nitrieren,  einige  Stunden  bei  15®— 25' 
rühren,  die  zur  Wasserbindung  nötige  Menge  Oleum  zugeben  und  allmählich  bei  20® — 30® 
20  T.  trockenen  K-  oder  17  T.  Na- Salpeter  eintragen,  einige  Zeit  rühren,  mit  abermals 
derselben  Salpetermenge  bei  30® — 50®  weitemitrieren,  auf  80® — 100®  erwärmen,  bis  eine 
Probe  in  Wasser  unlöslich  ist,  auf  Elis  gießen,  neutral  waschen,  das  Preßgut  in  Wasser 
mit  Soda  alkalisch  stellen,  aiifkochen  und  filtrieren,  um  die  mitgebildete  Folynltroear" 
bazolsnltosAure  zu  entfernen.  Das  erhaltene  reine  Tetranitrooarbazol  schmilzt  bei 
283®— 285®  Aus  Nitrobenzol  gelbe  Tafehi.  —  Über  Tetnimlnoearbaz<de  siehe  Ber.  87,  3596. 
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1928 


DRP.  276  976 


DRR  276  896 


Triamino-carlMiol-Miltaifture 


NH 


(PO 


=:  CiJBiiN40,S  =  292,3. 


NH„    NH„    NH,,   SOjH 

170  T.  Garbazol,  500  T.  Schwefelsäure  (66'')  und  1,6  T.  Quecksüberoxyd  2 — i  St. 
auf  90° — 100°  erwärmen,  Sulfierungs^misch  abkühlen,  Reaktionswasser  durch  Zugabe 
von  SohwefeLsäureanhydrid  unter  16°  binden,  die  für  2  Nitrogruppen  nötige  Nitriermischung 
zugeben  und  mehrere  Stunden  auf  40° — 60°  erhitzen.  Die  zur  EinfiSirung  der  dritten 
Nitrogruppe  nötige  Salpetermenge  eintragen,  auf  90° — 100°  erw&rmen,  Trlnitrocarbazol«' 
sulfosäare  abscheiden  und  reduzieren.  Triaminooarbazolmonosulfosäure  büdet  farblose 
Nadeln. 


1924 


DRP.  287  766 


AminocartaioHrisultotlure 


30  T.  Garbazol  mit  260  T.  Schwefelsäure  (gleiche  Teüe  von  66°  und  60°)  im  Wasser- 
bade lösen,  Gemenge  von  30  T.  entwässertem  Ferrosulfat  und  16  T.  Hydroxylaminsulfat 
einrühren,  Temperatur  allmählich  auf  160°  steigern,  wenn  eine  eisenfreie  Probe  diazotiert 
und  mit  2-Oxynaphthalin-6-sulfosäure  gekuppelt  keine  Feurbzunahme  zei^,  in  Wasser 
gießen,  auskalken,  Kalksalz  mit  Soda  umsetzen,  eindampfen,  Produkt  nut  Alkohol  als 
Na- Salz  ausfallen.    Aus  Sprit  fast  reinweiß  erhaltbar,  läßt  sich  diazotieren. 


1925 


DRP.  224  962 


J.  pr.  76,  343 


Dioxy-carbaiol-dlsuitasfiim 


NH 


CPO 


»  Ci^HtNOsSsKs  c=  436. 


OH,    OH,    SO,K,    SO,K 


400  T.  Garbazol  unter  40°  in  2000  T.  Monohydrat  eintragen,  wenn  gelöst  auf  90°  bis 
100°  erwärmen.  Die  Carbazoldlsttlfosäure  ist  jetzt  aussalzbar.  Nach  mehreren  Stunden 
800  T.  Oleiun  (66%)  zugeben.  Die  Masse  wird  dick,  eine  Probe  läßt  sich  nicht  mehr  aus- 
setzen. 10 — 16  St.  auf  90° — 100°  erwärmen.  Eis  zugeben,  auskalken,  den  Kalk 'mit  Pott- 
asche fällen  und  das  Fütrat  zur  Trockne  dampfen.  675  T.  des  Kaliumsalzes  der  Carbazol- 
tetrasnlfosäare  in  eine  240°  heiße  Schmelze  von  2600  T.  Ätzkali  und  260  T.  Wasser  ein- 
tragen, die  Temperatur  auf  260°  steigern,  die  dunkelbraune  Masse  verdünnen,  ansäuern 
und  das  disulfosaure  K-Salz  durch  Umlösen  reinigen.  In  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle 
mit  4  aq,  deren  Ammoniaklösung  schwach  fluoresciert.  Wird  mit  GhlorkaJk  zuerst  oliv, 
dann  braun,  mit  Eisenchlorid  blaugrün,  dann  oliv.    Nitrit  oxydiert. 


Metcdl;  Kern  unsubstituiert 
Alkyl 


b)  N  s=  sabstituiert. 


Alkyl 
Alkyl 
Alkyl 
Alkyl 
Alkyl 
Alkyl 
Alkyl 
Alkyl 


»» 


9» 


»9 


» 


Gl  . 
NO, 
OH 


f» 


9» 


>> 


SO,H 1907,  1909,  1930, 

a-ci-a-a    

Cl-Gl~Gl-NH.GOGH, 

Gl-a-NH.COCH,-GH.GOGH, 

NO,-NO,-NO,-NO, 

CHjOH;  Kern  unsubstituiert      

GH,.COOH(R);  Kern  unsubstituiert 

^JR^'Cfi^;  „  „  

GH,-G^H4«(NH,)  usw.;  Kern  unsubstituiert 

GH,.(N-Garbazol); 

GH-R*(Garbazol); 

G^«;  Kern  unsubstituiert  .   .   . 

G^4*GH,;  Kern  unsubstituiert     

GeH„-  Kern  NO, 

Garbazol  ^Schwefel — Epichlorhydiinderivat      1936, 


>> 


>> 


1910 

1926 

1927 

1928 

1930 

1931 

1927 

1916 

1916 

1932 

1934 

192^ 

1933 

1933 

1934 

1936 

1933 

1933 

1929 

193B 
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1926 


DRP.  256  304 

M.  f.  Gh.  82, 1104 


N 


N-MelliylcarlMiol  QOQ  =  ^lAi^  ==  ^®^ 


1025  T.  völlig  trockenes  Carbazolkali  [1910]  in  eroben  Stücken  in  2000  VoL-T.  frisch 
destillierten  ChloressigBAureäthylester  eintragen  (heftige  Reaktion!).  3  St.  unter  Rück- 
fluß kochen»  die  Esterreete  mit  Dampf  abtreiben,  den  rückbleibenden  Carbazyl-N-essig- 
ester  (aus  Sprit  Sch.-P.  O?"")  zur  Verseifung  mit  2000Vol.-T.  Natronlauge  (40'')  unter 
Rückfluß  kodben,  den  Alkohol  abdestillieren,  stark  verdünnen,  vom  Carbazolrest  filtrieren 
und  ücn  Filtrat  mit  Salzsäure  die  Carbazyl-N-essigsäare  f&llen.  Aus  Essigester  krystalli- 
siert,  Sch.-P.  215  ^  70%  Ausbeute.  Im  Ölbad,  allein  oder  in  Nitrobenzol,  auf  250 ''—270'' 
(Bad)  erhitzen,  wenn  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist,  kalt  mit  verdünnter  Natron- 
lauge auskochen.  Der  ölige  Rückstand  erstarrt  beim  Abkühlen.  Sch.-P.  des  Methylcarbazols 
87".  Im  Filtrat  ist  noch  Carbazylessigsäure  mit  Salzsäure  fällbar,  die  wie  oben  weiter- 
verarbeitet wird. 


1927 


N-Aikyicbiorcarbazole  Q 


a  «  CiÄiNa(R=CH,)  =  216. 


Anm.  F.  35  934, 

Kl.  12  p 

8.  2.  13 

Höchst 

Aus  N-Alkylcarbazol  mit  Sulfurylohlorid  in  indifferenten  Ver- 
bindungsmitteln.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  nüt  der  theoretischen  Menge 
Sulfur^chlorid  ein  einheitliches  Dichlordenvat,  bei  höherer  Temperatur  und  überschüssigem 
Chlorid  werden  einheitliche  Tetraehlor-N-alkylearbazole  gebildet. 


1928 


1929 


DRP.  2S9  664 


CA 

N 


4-NitnhN-ftlhylcarbazol 


(POno.  -  ^-^^^«^^  = 


240. 


200  T.  N-AIkylcarbazol  [1926]  in  1000  T.  Benzol  lösen,  eine  konz.  wässerige  Lösung 
von  300  T.  Nitrit  und  allmählich  600  T.  Salzsäure  (20")  zugeben,  langsam  ziun  Sieden 
erhitzen,  einige  Stunden  kochen,  die  braune  Benzollösung  kalt  abheben,  waschen  und 
einengen.  Keut  scheidet  sich  NitroAthylearbazol  in  selben  Ejrystallen  vom  Sch.-P.  128" 
ab.  Nitro^N-methylearbazol  schmüzt  bei  147"— 148 ^  —  VgL  Anm.  F.  37  331.  Kl.  12  p. 
Höchst. 


DRP.  294  016 


Ber.  24,  281; 
84,  1672 


MononUrO''N-methylearbazol  vom  Sch.-P.  160"— 161"  erhält 
man  femer  durch  Nitrieren  einer  Lösung  von  36  T.  N-methylcarbazol 
in  180  T.  Nitrobenzol  bei  10"— 20"  mit  einer  Lösung  von  13  T.  Salpeter- 
säure (100%)  in  60  T.  Nitrobenzol.  Absaugen,  Nitrobenzol  mit  Dampf 
abtreiben.  —  Ebenso  Mononitro-'N-phenylearbazoly  au»  Xylol  hell- 

felbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  130"— 132"  und  Nitro-N-Athylearbazol  vom  Sch.-P.  119" 
is  120". 


1980 


1981 


DRP.  256718 

Ber.  28,  2144; 

44,  234 
J.  pr.  76,  340 
DRP.  215  181 


N-  ÄthylcarlMiol-tulfoslura 


=  CMHi^O,SNa  =  297. 


In  196  T.  geschmolzenes  N-Äthylcarbazol  40  T.  Schwefelsäure  (66")  bei  120"  ein- 
fließen lassen,  die  Temperatur  auf  160" — 160"  steigern,  wenn  die  Wasserabepaltung  völlig 
beendet  ist,  in  eine  heiße  Lösung  von  22  T.  Soda  in  400  T.  Wasser  eingießen,  kalt  vom 
Athylcarbazolrest  filtrieren  und  das  Filtrat  zur  Trockne  dampfen.  Mit  Ätzkeüi  verschmolzen 
erhält  man  Monoozy-N-Athylcarbazol.  —  Oder: 

DRP.  276  795     1B,1  T.  N-Methylcarbazol  in  180  T.  Nitrobenzol  gelöst  langsam  unter 

Kühlung  mit  20  T.  Schwefelsäure  (96%)  mischen,  einige  Zeit  bei  20" 
rühren.  Bei  70"— 80"  genügen  10  T.  Schwefelsäure.  Über  das  Ba-Salz  reinigen.  Das 
Na- Salz  ist  leicht  löslich,  krystallisiert  in  farblosen'  Nadeln.  —  Ebenso  Nltro-N-methyl- 
earbazolsulfosäare  aus  3-Nitro-N-methylcarbazol  mit  Chlorsulfonsäure. 
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Benzol;   IX.  Zwei  BensBolreste  durah  Fünfringe  verbunden. 


1M2 


DRP.  268173 

Ann.  202,  26 
Her.  42,  3800 


3»  9,  X,  y-T0lnuittro-N-ftlhylcarlMiol 

CA 


N 


NO, 


37Ö. 


N0„  NO, 

Wie  [1922],  jedoch  statt  Sohwefekäuie  von  66**  solche  von  80 — 90%  verwenden. 
TetranltrO'N-Athylcarlmzo]  ist  wie  die  anderen  Polynitroprodukte  gelb»  krystallisiert 
aus  Eisessig  oder  Nitrobenzol. 


1938 


DRP.  224  951 


Ann.  202,  23 


GH, 

N 


N-BenqricarlMiol  QP()  ""  ^»•^«^  =  ^^'^ 


Carbazolkalium  und  Benzylchlorid  unter  Druck  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen, 
Produkt  aus  Sprit  umkrystallisieren,  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  118^ — 120°.  —  Ebenso 
erhält  man  aus  Carbazolkali  und  Brombenzol  mit  etwas  Kupferpulver  im  Autoklaven  bei 
180''— 220''  N-Phenylearbazol  vom  Sch.-P.  (aus  Sprit)  82''— 84^  —  Femer:  N'P'ToIyl- 
sultocarbazol  ebenso  mit  p-Toluolsulfochlorid;  aus  Sprit  gelblichweiße  Nadeln  vom 
Sch.-P.  127"— 128". 


1984 


DRP.  256  757 

Ber.  25,  2766 


Dicarbaiolinelliaii 


(XX)- 


C^i^N,  =  346. 


N 

GH, 

I 
N 


0^ 


16,7  T.  Carbazol  in  60  T.  Sprit  gelöst,  mit  10  T.  trockenem  Kaliumcarbonat  unter 
Rückfluß  kochen,  10  T.  Formaldehyd  (40%)  Zufließen  lassen,  weiter  erwärmen,  heiß  fil- 
trieren. Im  kalten  Filtrat  krystallisiert  das  Carbazol«'N-earblnol  /cus.  Aus  Sprit  um- 
krystallisieren, Sch.-P.  127" — 128".  Spaltet  sehr  leicht  Formaldehyd  ab,  zun»  Unterschied 
vom  Melhylenearbazol  (Ber.  25,  2766),  in  das  jenes  bei  Behandlung  mit  Miuerals&uren 
übergeht. 


1985 


Anm.  C.  23  991, 
Kl.  12  p 
23.  10.  12 
Cassella 


Carbazol-Aiilehydkondeiisaliansprodukto 


./^\ 


0-^-^ 


/NR'. 


Einwirkung  von  aromatischen  oder  aliphatischen,  einfachen  oder  substituierten  Alde- 
hyden auf  die  Lösungen  von  Carbazol  oder  Stickstoffalkylcarbazol  in  organischen  Lösungs- 
mitteln unter  Zusatz  geringer  Mengen  eines  sauren  Kondensationsprodtiktes. 


1986 


DRP.  284  291 


Cartazoiepicblorbydrinderlvat 


Wie  [2080]  aus  20  T.  Carbazol  und  40  T.  Epichlorhydrin  in  etwa  5  St.  bei  260"— 260". 


1987 


DRP.  275  670 


Carbazol-Phthalsäurekondensationsprodukt  siehe  [8580,  8565]  beim 
Anthrachinon. 


1988 


DRP.  233  520 

F.  P.  423  723 
Ber.  28,  2467 


Q68chweMtes  Carbaiol. 

10  T.  Carbazol,  80  T.  Eisessig  und  30  T.  Schwefelchlorür  1  St. 
unter  Rückfluß  kochen.  Das  ausgeschiedene  Harz  wird  fest;  kalt  ist 
es  zu  gelbem  Pulver  zerreibbar.  In  organischen  Lösungsmitteln  unlöslich. 


2.  CarbazoL 
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e)  Carbazolindophenole  (Carbazol  und  weitere  Benzolreste). 


/\/^\/\ 


v 


\/ 


— N«<3lV        X  =  H;  GH,;  CA.  CH,.CeH,. 


Unaubstituiert ;  I V :  O . 

Cl;  IV:0 

OOOH;  IV:0  .    .    .    . 
SOJE;  IV:  O     .    .    .    . 


1587,  1940^1943 
1944 

.    .    .   1946—1947 


a-a~OH;IV;0 1589 

IVNH.CÄ 1949 

IVO.CÄ(NO,), 1950 

X  =  CH,.N.Carbazol;  IV:0 1948 


1940 


1941 


DRP.  230119 

E.  P.  2918/09 

F.  P.  400  022 


Carbaioi-4-iiiiidiiiocbinon  • 


NH 


0^-K- 


O-o 


_^=CigHiAO  =  272. 


In  eine  Lösung  von  1  T.  Carbazol  in  10  T.  Schwefels&ure  (66^)  die  Lösung  von  0,8  T. 
p-Nitrosophenol  in  8  T.  Schwefelsäure  bei  höchstens  30^  eintragen,  die  blaue  Lösung  auf 
Eis  gießen,  den  Niederschlag  filtrieren  und  neutral  waschen.  In  organischen  Lösungs- 
mitteln rot  bis  violett,  in  Schwefelsäure  blau  löslich,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien.  Reduziert  entsteht  eine  grauweiße  Leukoverbindung,  die  in  Sprit  und  Aceton 
gut,  in  Benzol  und  Äther  schwer  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  ist. 


DRP.  227  323 


17  T.  Carbazol  bei  höchstens  IS"*  in  200  T.  Schwefelsäure  (66'') 
lösen,  eine  Lösung  von  10,7  T.  p-Azninophenol  in  110  T.  Schwefelsäure 
zufließen  lassen,  unter  0^  allmählion  30  T.  trockenes  Braunsteinpulver  (60%)  eintragen 
(20®  nicht  überschreiten!),  auf  Elis  gießen,  filtrieren,  neutral  waschen,  als  Paste  verarbeiten 
oder  zur  Leukoverbindung  reduzieren  und  diese  mit  heißem  Sprit  extre^hieren.  Identisch 
mit  [1940].  —  Ebenso  mit  N-Äthylcarbazol.  Oxydiert  wird  mit  der  Lösung  von  21  T. 
Natriumbichromat  inder  10-fachen Menge  Schwefelsäure  (66®)  unter  16  ®  (identisch  mit  [1924]). 


1942 


DRP.  224  951 

A.  P.  966  092 
E.  P.  9689/09 


Wie  [1940]  z.  B.  aus  19,5  T.  N-Äthylcarbazol  und  12,3  T. 
Nitrosophenol  in  Schwefelsäure  bei  höchstens  10^.  Bfldet  ebenfalls  eine 
Leukoverbindung. 


1948 


Anm.  A.  25  495 

KL  12p 

24.  2.  1914 

Berlin 


Herstellung  der  Indophenole  und  ihrer  Leukoverbindung  aus 
3-Aminocarbazol  oder  seinen  N-substituierten  Derivaten  durch  Kon- 
densation mit  Hydrochinon  in  (Gegenwart  wasserziehender  Mittel  unter 
Vermeidung  der  Oxydation. 


1944 


DRP.  236  836 

E.  P.  22  138/10 
F.  P.  427  900 


Chiorcarliaioi-4-iiiiidiiiochlnoii 


NH 


(3Cf)-~N==<3>=0  =  CisHiiNaOa  =  307. 


Cl 


In  eine  Lösung  von  20,2  T.  Monochlorcarbazol  in  200  T.  Schwefelsäure  (66^)  eine 
Lösung  von  12,3  T.  p-Nitrosophenol  in  150  T.  Schwefelsäure  (66"")  bei  höchstens  10 "^ 
einflieuen  lassen.  Aufarbeiten  wie  [1940].  Die  blaue  schwefelsaure  Lösung  des  Indophenols 
wird  mit  Salpetersäure  grün.  Schwer,  in  Wasser  fast  nicht  löslich.  Zersetzt  sich  über  250°. 
—  Ebenso  erhält  man  aus  15,8  T.  o-Chlornitrosophenol  (durch  Nitrosieren  von  o-Chlor- 
phenol  nach  Ber.  21,  3316)  und  16,7  T.  Carbazol  bzw.  19,6  T.  N-Äthylcarbazol  in  je  der 
lO-fachen  Menge  Schwefelsäure  gelöst  die  entsprechenden  Indophenole,  deren  schwefel- 
saure Lösungen  mit  Salpetersäure  braunschwarz  werden.  Auch  aas  Indophenol  aus  28  T. 
2,  6-Dibromnitrosophen<M  [Ber.  21,  674]  und  Carbazol,  bzw.  N-Äthylcarbckzol  hat  ähnliche 
Eigenschaften. 


1945 


DRP.  241  889 


Gazz.  chim. 
1882,  272 


Carbaioi-8-carboiisäur»-4-imlillii8Chinoii 

HOOC  NH 


21,1  T.  Carbazolcarbonsäure  [1902]  wie  [1940]  in  schwefelsaurer  Lösung  (je  die  10-fache 
Menge)  mit  Nitrosophenol  kondensieren.  Das  Indophenol  löst  sich  in  Schwefelsäure  blau- 
grün, verdünnt  violett,  die  Leukoverbindung  grüngelb. 
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1946 


Anm.  F.  34  439 
Kl.  12p 
28.  7.  13 
Höchst 

E.  RIO  876/13 
F.  R  467  636 


CartNunisultaiäarM-liniiliiiochiiioii 

NH 

0^X)-N==O=  ^  "  C«Hi^,0,S  =  362. 
SÖJB 


Monosulfos&uren  des  Carbazols  und  seiner  N-Alkylderivate  mit  p-Nitroeophenol  kon- 
densieren, bzw.  mit  p-Aminophenol  zusanmienoxydieren. 


1947 


1948 


1949 


DRP.  267  336      ^"^»^  ^-  Kondensationsprodukt  von  Garbazol  oder  Ath3d-  oder  Benzyl- 

.  carbazol  und  p-Nitrosophenol,  als  Paste  (26%),  mit  einer  Lösung  von 
60  T.  Natriimisulfit  in  200  T.  Wasser  mehrere  Stunden  rühren,  die  Lösung  am  40** 
bis  60®  erwäsnen  und  mit  Salzsäure  die  Sulfosäure  fällen.  Färbt  sich  mit  Oxydations- 
mitteln (sauer  oder  alkalisch)  blau.  —  Ebenso  mit  Bisulfitlauge  (40°)  ohne  Erwärmen 
darsteUbar.    Vgl.  DRP.  293  677. 


DRP.  246  714 


V,  i/-DicarlMioliMlhaii-4-iiiiidiiiochinon 

Q^^=.C„H,,N,0  =  461. 


CH, 


I 
N 


aX)-K. 


O-o 


346  T.  N-Methylencarbazol  [Ber.  25,  2766]  wie  [1940]  mit  123  T.  p-Nitrosophenol  in 
schwefelsaurer  Lösung  kondensieren. 


Anm.  F.  33  432, 
33  783,  34  326  u. 

34  929  Kl.  12p 
Mühlheim 

F.  P.  446  060 


NH 


C«rbaiol-4-iiiiiiio-IV-diplienylamiii 


ax)-KH 


NH 


=  CjÄ^N,  ==  347. 


Die  Kondensation  von  Carbazolindophenol  mit  Aminen  oder  Phenolen  (Resorcin  und 
Naphtholabkömmlinge)  wird  in  saurer  Lösung  bzw.  Suspension  ausgeführt.  Nach  der 
Zusatzanmeldung  arbeitet  man  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung,  nach  zwei  weiteren 
Anmeldungen  unter  Ausschluß  von  Wasser  in  organischen  Lösungsmitteln,  bzw.  man 
kondensiert  mit  Phenolen  statt  mit  Aminen. 


1950 


DRP.  252  642  Carbazoi-4-imino-IV-Qxyph6nyl-VIII,  X-diiiitroph6nyUth6r 

NH 

NO. 
NH-^J>-0-<3N0,  =  C"H,^A  «  440. 

2.7  T.  Leukoverbindung  aus  Carbazol,  bzw.  N-Athylcarbazol  und  p-Nitrosophenol  in 
270  T.  Sprit  lösen,  mit  1  Aquiv.  Ätzkali  und  der  Spritlösung  von  1  Mol.  l-Chlor-2,  4*dinitro- 
benzol  mehrere  Stimden  unter  Bückfluß  sieden,  Produkt  kalt  absaugen  und  aus  Anilin 
oder  Nitrobenzol  krytallisieren.    Sch.-P.  190^  bzw.  für  das  Äthylprodukt  223  ^ 


8 


o 


3.  Diphenylenoxyd 


10 


8 


7 

12J .-       ,. 

'\/ \/* 

11  6 

Ünsubetituiert 1961 

3NH,-9NH, 1962 

3CHa— 9CHa-4NH,-10NH,    ....   1963 


1951     DRP.  130  679 

E.  P.  6047/01 

F.  P.  309  124 


Ber.  84,  1662 


O 


DIphmyimoxyd 


0^-«^ 


aHgO  =  168,1. 


Die  bei   300^  ausgeführte  Alkalischmelze  der  Kohlenwasserstoff - 
gemische  [1897]  mit  Wasser  auslaugen  und  den  wässerigen  Extrakt 
mit  S&ure  behandeln,  um  die  Diphenole  freizumachen;  letztere  mit 
Chlorzink  geschmolzen,  zerfallen  in  Diphenylenoxyd  dzw.  dessen  Homologe  und  Wasser. 


1.  Acridin« 
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1952 


1968 


DRP.  48709 

A.  P.  423  669 

E.  P.  7314/89 

F.  P.  184  799 


3, 9-Dlaiiilno-4iphmylenoxyd 

o 


5  T.  benzidin-o-disulfosaures  Natrium  mit  46  T.  Natronlauge  (40°)  im  Autoklaven  er- 
hitzeii,  so  daß  während  6 — 8  St.  36  Atm.  Druck  angezeigt  werden.  Schmelze  in  Wasser 
lösen»  mit  Salzsäure  bis  zur  schwachen  AlkaJität  abstumpfen,  Niederschlag  filtrieren. 
Zur  Reinigung  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  Fütrat  aussalzen,  das  abgeschiedene  salz- 
saxire  Salz  gibt  mit  Natronlauge  die  freie  Base.  Aus  Wasser  weiße  Nädelchen.  Sch.-P. 
löO""— 162''.  Schwer  lösliches  Sulfat.  Wird  die  Schmelze  nur  2—3  St.  auf  20  Atm.  erhitzt, 
so  entsteht  ein  Zwischenprodukt,  das  ebenfalls  Azofarbstoffe  liefert  und  allein  oder  z.  B. 
mit  Ghlorzink  erhitzt  unter  Wasserabspaltung  in  Dieuninodiphenylenozyd  übergeht.  — 
Ebenso  nach 


Zus.  DRP.  50140 


3, 0-Dliiiothyl-4|  lO-dlamino-diphenytonoxyd 


o 


CH 
NH 


0^S\  =  C,Ä,N.O  =  226. 


Aus  dem  Na- Salz  von  [1271].  Das  in  der  Schmelze  abgeschiedene  ölige  Produkt 
mit  verdünnter  Salzsäure  versetzen,  bis  es  nur  mehr  schwach  alkalisch  ist,  Ol  abheben, 
in  das  schwer  lösliche  Sulfat  übeiführen.  Die  Base  ist  nur  sirupös  erhaltbar;  läßt  sich 
unzersetzt  destillieren. 


X.  Zwei  Benzolreste  dnrch  Seehsringe  yerbimden. 


0 

LAeridin    ^TlO 

6     N     4 
10 


9a(Br)(J) 1964 

1H-2H-3H-4H— 9COOH    ....   1966 
9S— lOH 1967 


9CVH5 1968 

9CH:N.C«H4.NR, .    .   1966 


(Siehe  auch  Diphenyhnethan  und  z.  B.  Veröffentl.  d.  Ind.  Ges.  Mülhausen  1912,  672.) 


1964 


DRP.  122  607 


Ann.  276,  48 
Ber.  88,  3770 
J.  pr.  64,  472 


a 


Haiocmaarldlne 


OK)- 

N 


CiÄNa(Br)(J)  =  214, 268, 306. 


600  T.  Thioacridon  [1957]  +  600  T.  Phosphorpentachlorid  +  260  T.  Phosphoroxy- 
Chlorid  unter  Rückfluß  langsam  a\if  120° — 126  erhitzen.  Wenn  das  entstandene  Chlor- 
acridin  grün  zu  sublimieren  beginnt,  Phosphoroxychlorid  abdestillieren,  Rückstand  kalt 
mit  Salzsäure  (10 — 20%)  extrahieren  und  das  Fütrat  unter  Kühlung  mit  Ammonie^  fällen. 
Zur  Reinigung  in  sehr  wenig  Sprit  lösen,  mit  Wasser  und  etwas  Ammoniak  fäUen,  fÜ- 
trieren,  die  aus  der  trüben  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystcklle  des  S-Ctiloraeridlns 
filtrieren.  Sch.-P.  122  ^  Gibt  mit  Salzsäure  erwärmt  Aeridon«  —  9-Bromaeridüi : 
600  T.  Brom  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  200  T.  üiioacridon  und  40  T.  rotem 
Phosphor  einlaufen  lassen;  wenn  die  Reaktion  beendet  ist,  20  Min.  auf  100°  erwärmen, 
kalt  mit  Schwefelsäure  (30 — 40%)  1 — IVt  St.  stehen  lassen,  fütrieren,  Fütrat  mit  Am- 
moniak fällen  und  den  Niederschlag  trocken  mit  Äther  extrahierten,  wobei  nur  Brom- 
acridin  in  Lösung  geht.  Dieses  wie  oben  weitergereinigt  schnülzt  bei  116°;  im  Äther  un- 
löslich, ist  eine  Sase  vom  Sch.-P.  266°.  —  8»Jodacridfai:  In  6  T.  filtrierter  Spritlösung 
des  Fluoacridons  (16,6%)  6T.  einer  Spritlöeung  von  Jodnatrium  (20%)  einfließen  lassen, 

A  16 — 30  Min.  sieden,  langsam  erkalten  lassen  und  die  Krystalle  mit  wenig  kaltem  Sprit, 

Jdann  mit  Wasser  waschen.    Völlig  rein,  Sc1l-P.  171°. 
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1955 


DRP.  243  078 


im-IHDIiMthylaminopliMylaiometbinacrMyl 

C— CH:N-<^N(CH,), 
Q^I^Q  =  C,Ä.N.  =  32Ö. 


N 

ms-Methylacndin  und  p-Nitrosodimethylanilin  in  molekularen  Mengen  bei  100^ — 120^ 
zuBanunenschmelzen,  wenn  die  Wasserentwicklung  beendet  ist,  den  rostbraunen  Eliystall- 
kuohen  mit  heißem  Sprit  extrahieren,  Rückstand  aus  viel  Alkohol  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  242^ — 245  ^  In  verdünnten  Mineralsfturen  löslich  unter  Bildung  von  S-Aeridyl« 
aldehyd  und  p-Aminodimethylanilin. 


1956 


DRP.  290  703 


Über  eine  neue 
Synthese  von 

Acridinderivaten 

aus  o-Chlorbenz- 
aldehyd  und 
Nitroaminen 

8ieheBer.50,1306 

Carbonsfttueamid 
Carbonsfture. 


1, 2, 3, 4-T9lndiydro-aarMln-0-carfeoiiiaHrf 

COOH 
C  H 

147  T.  Isatin  und  100  T.  Cydohexanon  mit  1000  T.  Ammoniak: 
(20%)  6  St.  im  Autoklaven  auf  130 ''—150''  erhitzen.  Das  erhaltene^ 
vom    Soh.-P.    275''    gibt   verseift    die    bei    284''— 286''    schmelzende 


1357 


DRP.  120  586 


J.  pr.  64,  169 


Thioacridon  (Imldo-dlphdnylthiokeloii) 

C:8 


000- 

NH 


„H^S  =  211. 


1  T.  Acridin  mit  0,25  T.  Schwefel  im  geschlossenen  Qefäß  4  St.  auf  200"  erhitzen», 
kalt  pulvern,  mit  40  T.  Natronlauge  (3%)  im  Wasserbade  digerieren  und  heiß  filtrieren.^ 
Das  Filtrat  krystaUisiert  kalt  in  roten  Ncuieln  aus.  Zur  Reinigung  in  möglichst  wenig 
konz.  Salzsäure  lösen  und  das  auskrystallisierte  salzsaure  Salz  mit  verdünnter  Natron- 
lauge umsetzen.  Sch.-P.  271".  Oxydiert  (mit  Jod,  Chlorlauge  oder  Ferricjrankalium ). 
entsteht  Aerldon.  Thioeusridon  entsteht  auch  aus  Acridon  mit  Phosphor  und  Schwefel 
bei  200". 


1958 


DRP.  20 142 


m 

c 


9-Ph6nylacridln   Q^!^Q  =  ^iä.n  =  26i. 


N 
Aus  DiphenyWiin  und  Benzoylchlorid  nach  Ber.  16,  1809.    Vgl.  Ber.  85,  3077. 


2.  Diphenylenmethanoxyd 

(Diphenylenmethan;sulfon) 


3  NR, -6  NR, 1959 

2CH,-7CH,-3NHa-6NHa 1960 


2CH,— 7CH,-3NH.R— 6NH.R    .    .    .   1961 
Sulfon:  3NR,-6NR, 1962 


1959 


Anm.  L.  5765, 
Kl.  22 
23.  1.  90 
Mühlheim 


3, 0-Db-dlmetbyiamlnoHllphenylmelliaiioxyd 

CH, 


(CH,),N 


ax) 

O 


N(CH,),  ^  ^iT^io^iO  =  268 


5T.  Tetramethyl-(&thyl-)diaminodioxydiphenylmethan  [1881]  allmählich  in  25  T. 
konz.  Schwefelsäure  eintragen  und  auf  dem  WasserbcMie  erwärmen,  bis  eine  Probe  der 
schwach  gelbroten  Schmelze  sich  in  Wasser  mit  schwach  rosenroter  Farbe  und  gelblicher 
Fluorescenz  löst  tmd,  mit  Natronlauge  übersättigt,  im  Fütrat  mit  Essigsäure  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht.  In  Wasser  gießen,  mit  Natronlauge  f  äUen.  Niederschlag  in  Salzsäure 
gelöst  gibt  mit  Chlorzink  keine  Fällimg. 


3.  Diphemylenketonozydy  -sulfid  und  -sulfon. 
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i9eo 


DRP.  76138 

Zusatz  zu 
DRP.  69  003 


2, 7-Dlnietbyl-3, 6-cilamliHHllphmyliiietbanoxyd 

CH, 


CH 
NH 


CwHi^aO  =  240. 


Aus  [1840]  durch  Waaserabspaltung:  Mit  konz.  Schwefels&ure  auf  dem  Wasserbcuie 
erwärmen,  in  Wasser  gießen,  mit  etwas  Zinkstaub  entfärben,  mit  überschüssiger  Natron* 
lauge  fallen.    Bötlicher,  in  Säuren  löslicher  Niederschlag. 


1961 


1962 


DRP.  86  987 

Zusatz  zu 

DRP.  58  955 

und  DRP.  59  003 


2, 7-Dlmetbyl-3, 8-ciis-ithylliiilno-dlplienylnietlianoxyd 


CH, 

CANb(J\/(^NH.Cä  ^  ^i*^u^^^  =  296. 

O 

1  T.  [1341]  mit  3  T.  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmen.  (Wasserabspaltung.) 
Gelbrote  Schmelze  in  Wasser  rot  mit  grüngelber  Fluorescenz  löslich.  —  Über  8-DiplieDyl- 
xanthen  aus  Phenyläthersalicylsäure  oder  aus  Xanthon  siehe  Ber.  87,  2367. 


DRP.  64  821 


3, 8-Dif-dlnietbylamlnoHllph6nylennietbaiisultoii 

(CH,),nQ^/Qn(CH,),  =  C„H«NaO,S  =  316. 

SO, 

10  T.  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  allmählich  in  50  T.  Oleiun  (20%)  ein- 
tragen, Losung  auf  150^  erwärmen,  bis  der  in  verdünnter  anmionieüsalischer  Probe  ent- 
stehende Niederschlag  beim  Kochen  nicht  mehr  schmüzt.  In  Wasser  gießen,  mit  Natron- 
lauge das  Sulfon  fällen.  Es  entstehen  Flocken,  die  an  der  Luft  grim  werden.  Aus  Sprit 
farblose  Blätter.    Sch.-P.  216  ^ 


3.  Diphenylenketonoxyd,  -guUid  und  -giilfon 


CO 

(XX) 

0(S) 


2HN, 1963 

4N0, 1964 

2N0, 1964 


2NOa-4SO,H 1964 

Sulfon:Br-Br 1964 


1968 


DRP.  287  758 


CO 


2-Aininoxaiithon    Q(X)^^*  ^  c^sH^o,  =  211 . 

o 


J.Ch.S.  1916, 744 
Derivate  und 

Farbstoffe  j^  rj,    Xanthon  und  5  T.  Hydroxylaminsulfat  in  200  T.  Schwefel- 

säure  (66°)  lösen,  in  10  T.  wasserfreies  Ferrosulfat  einführen,  20  T.  Wasser  zufließen 
lassen,  mehrere  Stunden  auf  140° — 150°  erwärmen,  in  Eiswasser  gießen,  fütrieren,  Pro- 
dukt im  Filtrat  nach  Zugabe  von  Kaliumbitartrat  durch  Anunom'ak  fällen.  Gelbes, 
salzsäurelösliches,  diazotierbcures  Pulver  aus  Chlorbenzol  umkrystaJlisieren,  Sch.-P.  174° 
bis  175°.   Nicht  identisch  mit  <}6m  3-Aminozanthon,  Sch.-P.  252°. 


1964 


DRP.  228  768 


Ber. 


48, 
42, 
42, 


584; 

3055; 

3062 


CO 


4-Nitro-dlphenylketonsultld 


WVo. 


NOjS  =  257. 


50  T.  2-Nitrodiphenylsulfid-2'-carbonsäure  in  200  T.  Oleiun  (20%) 
lösen,  auf  Eis  gießen,  4-NltroÜiloxaiillioii  fütrieren  und  mit  Natron- 
lauge etwas  nicht  gelöste  Carbonsäure  entfernen.  Aus  Xylol  umkrystcdlisieren,  Sch.-P. 
216° — 218°.  —  Ebenso  die  Thioxanthone  aus  der  4-Nitrodiphenylsulfid-2'-carbonsäure 
tmd  atis  2-  oder  4-Nitro-4-  bzw.  -2-sulfosäurediphenylsulfid- 2  -carbonsäure.  —  Dibrom» 
dlphenylketonsiilloii  erhält  man  nach  Ann.  268,  10  (vgl  DRP.  258  714)  aus  Thioxanthon 
durch  Mono-  oder  Dibromierung  und  folgende  Oxydation  mit  Chromsäure. 
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Benzols   X.  Zwei  Benzolreste  durch  SechsriDge  verbunden. 


4*  Diphenylenazin  (Diphenylaminarsimumohlorid). 


8 


N 


6     N     * 


10 


7COOH-2NH, 1967 

2N0ä— 6NO, 1966 

2NHg— 6NH, 1966 

2NH,— 7  0H 1967 

2NH,— 7SO3H 1967 

30H~60H 1969 

2  CH,— 3  NH,— 6  OH 1968 

2  CH,— 6  NRj— 3  OH 1969 

7COOH-3NH,-6  0H 1967 


3  OH— 6  OH— 10  HCCÄMCÄ)   ....   1969 

7  NH,— 2  OH— 3  SO3H 1967,  1970 

2  CH3— 6  CH,— 3  NO,— 7  NO, 1971 

2  CH,— 3  NH,— 6  N(R)g— 7  SO,H  .  .  .,1972 
1  a— 2  a— 6  CHj— 7  NH3— 2  OH  ...  .  1973 
6  CH,— 7  NH,— 2  OH— 1  SH— 3  SH  .  .  1973 
p-Aminophenolkondensationsprodukt  1974, 1975 
Diphenyiamin-arBiniuinchloria 1976 


1965      DRP.  78  748 


NO, 


2, 6-DinltroHllpiiMylMailn 

N 
OCO^^'  =  CiÄN,0,  =  270. 


Wie  [8022]  aus  m-Nitroanilin,  jedoch  auf  dem  Wasserbcuie  bei.  90  ^  Aus  Anilin  oder 
Xylol  Krystadle,  Sch.-P.  14Q®.  Sublimiert  in  Nädelohen  unter  teilweiser  Verkohlung. 
Sch.-P.  des  sublimierten  Flroduktes  148  ^ 


1966| 


DRP.  148113 


DRP.  110  360 


2,  e-DlamlnoHllphenylaiiaiin 


NH,Q 


N 
CO^^  =  C,Ä.N,  ==  210. 


30  T.  Trinitrodiphenylamin  (aus  1,  2, 4-Chlordinitrobenzol  und  m-Nitroanilin)  mit 
einer  mäßig  verdünnten  Schwefelnatriumlösung  erwärmen  und  kalt  die  bronzefarbigen 
Kr3rstal]blätter  filtrieren.  —  Ebenso  das  Produkt  aus  Trinitrophenyltolylamin  (aus  1,  2,  4- 
Chlordinitrobenzol  und  4-Amino-6-nitro-l-toluol).  Die  Azine  fluorescieren  in  Sprit-  oder 
Atherlösung,  bilden  drei  Reihen  von  Salzen  (grün,  rot,  blau);  die  Lösimgen  weraen  durch 
Reduktionsmittel  entfärbt.  —  Über  TetrameÜiyldlamiiioplieiiazlii  siehe  Ber.  48,   1643. 


1967 


DRP.  126176 

A.  P.  701  436 

E.  P.  14  836/00 

F.  P.  303  107 


Ber.  28,  2975 


2-Ainlno-7-oxy-diphmyimazIn 


N 


^X^\l/0^' "  ^'"^'^  ^  ^^^ 


Dinitrochlorbenzol  mit  p-.^jninophenol  oder  seiner  Sulfosäure 
(OH  :  S  :  NH.  =  1:2:4)  oder  p-Aminosalicylsäure  (OM  :  C  :  NH,  =  1:2:4)  konden- 
sieren,  die  Pjrodukte  reduzieren  und  die  erhaltenen  Diaminooxydiphenylamine  (-sulfo-  und 
-carbonsäure)  in  alkalischer  Lösung  mit   Weldonschlamm  oder  Braunstein    oxydieren. 


H 

(SO3H)       N 

(COOHV^/V^ 
OH-U   /lv>"NO. 

NO3 


(SO3H)       N 


NH, 


(SO,H)       N 

N 


Gefärbte,  in  Wasser  gelb  bis  rot,  in  Sprit  orangefarbig  mit  schwach  gelblicher  Fluorescenz 
lösliche  Pulver.  (Ammooxyplienfiziii,  AmJnooxyphenaztnsnlfosänre,  Amlnoozyphenazln- 
earbonsäiire«) 


4.   DiphenylenaEin  ("Hipli^nyliMmin A-ramiMur^nlilnriH) . 
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1968 


DRP.  208109 


2-Metbyl-3-amlno-6-oxy-dlphmyl6iiaiin 


N 


oh01)>-o 

N 


„HuNjO  =  226. 


15,8  T.  p-Aminophenol  und  18  T.  m-Toluylendieunin  in  1000  T.  kaltem  Wasser  lösen, 
10  T.  Ammoniak  und  80  T.  Braunstein  ziigeben,  rasch  zum  Kochen  erhitzen,  2  St.  kochen, 
25  T.  Soda  und  25  T.  Natronlauge  (27%)  zufügen,  filtrieren,  das  Filtrat  aussalzen  und 
das  Azin  mit  Salzsäure  als  scJzsaiires  SeJz  fällen. 


1969 


DRP.  126176 

Ber.  28,  273; 
81,  1183 


(I) 


Diph6nyl6nazInsulistitulioiispro(lukt6 

N  N 

0=(XX)oH  W      O=0XoH 

NH  NCÄ 

N  N 


(HI) 


(^^)      N(CH,) 


NCeH, 

I.  Safranol,  II.  Athosafranol,  m.  Safranin  (NH,)  durch  Zusammenoxydieren  von 
m-Oxydiphenylamin  bzw.  Athyl-m-aminophenol  mit  p-Aminophenol ,  das  Dimethyl« 
aminomethyloxyphenazin  (IV)  durch  Erhitzen  von  Toluylenrot  mit  der  4-fachen  Wasser- 
meage  15^20  St.  im  Autoklaven  auf  liO'' — 160^    (Ersatz  von  NH,  gegen  OH.) 


1970 


DRP.  120  561 

E.  P.  7333/00 

F.  P.  299  532 


Ber.  28,  2974 


7-Ainlno-2-6xy-diph6nyl6iiazIii-3-6ulfosäur6 


N 
/ 


•"0^ 


"^AOH 


^/Uscga   =  Cj,H^s04S  =  29K 

N 


Diaminooxydiphenylaminsulfosäure  [1710]  eJs  Na- Salz  mit  Luft  oder  anderen  Oxy- 
dationsmitteln oxydieren.  Grüne  ElrystcJle,  in  Äther  oder  Benzol  unlöslich,  in  Schwefel- 
säure trübviolett,  +  Eiswasser  kirschrot  löslich;  schließlich  erfolgt  Fällung. 


1971 


DRP.  78  748 


DRP.  83  525; 
86108 


2, 8-Dlni6tliyl-3, 7-dinltroHilph6nyl6nazIn 


N 


NO 
CH 


N 


Wie  [8022],  jedoch  o-Nitro-p-toluidin  in  den  Chlorkalk-Wasserbrei  eintragen,  auf  dem 
Wasserbade  auf  50^ — 60^,  schließlich  auf  100°  erwärmen,  mit  Essigsäure  (50%)  auskochen, 
hellgelbes  Pulver  aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  245°,  in  Schwefelsäure  rotgelb 
löslich,  sublimiert  wie  [1966]. 


1972 


DRP.  147  990 


2-Methyl-3-amino-6Hlim9tliylamlnoHliphmylmazln-7-«ulfosäiirf 


N 


(CHS:C)xlX)^*i  °  C,H,^,0,S  ^  332. 


N 

30  T.  Toluylenrotbase  allmählich  unter  Kühlung  in  120—150  T.  Oleum  (23%)  ein- 
tragen, nach  mehreren  Stunden  auf  50^ — 60^  erwärmen,  bis  eine  Probe  in  veraünnter 
Natronlauge  klar  löslich  ist,^  kalt  auf  Eis  gießen,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  Metal- 
lisch grünglänzendes  Pulver. 


1978 


DRP.  187  868 


6-M9tliyl-7-amino-2-oxy-1, 3-dis-tuithydnHiiphmylmazIn 

N    SH 


NH 
CH 


N 


„HiiNaOS,  «  289. 


Indophenol    aus    o,  o-Dichlor-p-aminophenol    und    m-Toluylendiamin    mit    Weldon- 
schlamm   zum   Diehloroxyphenylaminotolylazln   verkochen.     10  T.    seines   salzsauren 

Lange,  Zwischenprodukta  der  Teeifarbenfabrikation.  ^'- 
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Benzol:  X.  Zwei  BenzolreBte  durch  Seohsringe  Verbunden. 


Salzes  mit  40  T.  kryst.  Schwefelnatriuin  einige  Stunden  auf  110*^ — 140^  erhitzen,  ver- 
dünnen. Dimercaptan  (Ersatz  der  Chloratome  gegen  SH)  mit  Essigsäure  ausfällen.  Braun- 
rotes, in  Wasser,  Säuren,  Sprit  wenig,  in  Schwefelsäure  (66°)  braunviolett,  in  Schwefel- 
natrimn  gelbbraun  lösliches  Pulver. 


1974 


DRP.  118123  KondMsationtpnNlukte  von  4-Qxy-1-amliiob6iiiol 

33  T.  p-Aminophenol  und  15  T.  seines  Chlorhydrates  10  St.  auf  160 "" — 180 ""  erhitzen, 
das  Produkt  mit  verdünnter  ScLlzsäure  auskochen,  fütrieren,  Filtrat  mit  Aoetat  fällen, 
aufkochen  und  rasch  filtrieren.  Als  Rückstand  bleibt  das  neue  Kondensationsprodukt; 
im  Filtrat  ist  p-Dloxydlphenylamln  enthalten. 


1975 


DRP.  139  961 

DRP.   132  644 


16  T.  p-Aminophenol  -\-  9T,  scJzsaures  p-Phenylendiamin  +  7  T. 
o-Nitrophenol  6 — 7  St.  auf  136° — 170°  erhitzen.  — Ähnliche  metallisch 
glänzende,  in  Alkalien  violett,  in  Schwefelsäure  grünlichblau  lösliche 
Ausgeuigsmaterialien  für  Schwefelfarbstoffe  entstehen  auch  mit  To- 
luylendiamin,  Acet-p-phenylendiamin  usw. 


1976 


DRP.  281  049 


NH 


Dlphmyiamln-aninlunichlorid   (Y Y)  ^  o^jb^^^clab  ^  278. 


As 

ä 

Entsteht  durch  Kochen  von  Diphenylamin  und  Arsentrichlorid  über  freier  Flamme. 
Aus  Äther  oder  Benzol  gelbe  NcMieln  vom  Sch.-P.  196°,  mit  Natronlauge  gekocht  wird 
das  Chloratom  gegen  Hydroxyl  ersetzt. 


8     NH  1 


5.  Diphenyleiiammoxyd 

*  (Ozazin) 


INO. 1977 

1  (3)  COOH--3  (1)  NO, 1977 

lNOa-3NO, 1977 


l(3JNO,-3(l)  SO,H 1977 

1SÖ,H~3S0^ 1977 

lNO,-3SO^-6SO^ 1977 


1977 


DRP.  200  730 


Ber.  25,  1055; 
36,  477; 
42,  1275 

in  der   6- Stellung 


2-NHro-dlphm]rl6iiaiiiliioxyd 


HN  NO, 
Q(y^  «  C,ÄN,0,  «  228. 


Behandlung  von  Di-o-nitroqzydiphenylaminderivaten  [1679],  die 
substituiert  sind,  mit  wässerigen  Alkalien  in  der  Wärme.  —  Z.  B. : 
Dinitrochlorbenzol  und  o-Aminophenol  kondensieren,  das  Produkt  mit  20  T.  Natronlauge 
(5%)  im  WaBserbcuie  erwärmen  und  die  rotbraunen  Elrystalle  filtrieren.  —  Ebenso  die 
Phenoxazinderivate  aus  den  Kondensationsprodukten  von  o-Aminophenol  mit  1 -Chlor- 2, 
4-dinitro-6-benzoesäure,  ihrem  1, 2, 6, 4-Isomeren,  zwei  isomeren  Dmitrochlorbenzolsulfo- 
säuren  (Cl :  NO,  :  NO,:  SO,H  =  1 :  2  :  4  :  6  u.  1 :  2:  6: 4)  und  Chlomitrobenzoldisulfosäure 
(1:2:4:  6),  sowie  von  o-Aminophenol-p-sulfosäure  mit  der  SvQfosäure  ü. 


6.  Diphenylenaminsnlfid 


(Thiazin) 

ünsubstituiert 1978—1981 

NO, 1982 

2(3)OH 1983 

3NH,— 60H 1984 


30H— 60H 1984 

INH,— 3NH,— 7NH,— 60H    ....  1985 

lOBr 1986 

Vidalbase 1987 


1978 


DRP.  2S160 

A.  P.  286  526 
A.  P.  282  835 


Diphmyienamlnsultld 


=  CiJS^S  =  199. 


J.  pr.  1907,  401 

10  T.  Diphenylamin  +  4  T.  Schwefel  unter  Rückfluß  2  St.  auf  200*— 300  ^  evtl.  bis 
zum  Sieden,  erhitzen,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  aufhört.  Thtodiphenylaniiii 
destillieren,  hellgelbe  Krystalle  mehrmals  aus  Sprit  umlösen.  In  Wasser  imlöslich,  in 
Ligroin  schwer,  sonst  leicht  löslich. 


6.  Diphenylenaminsulfid  (Thiazin). 
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1979 


1980 


1981 


DRP.  222  879 

F.  P.  410  382 


Ann.  280,  77 


8,4  T.  Diphenylaniin,  3,2  T.  Schwefel  und  1,2  T.  Aluminiumchlorid 
bei  135^  bis  nöchstens  140^  verschmelzen,  wenn  die  Schwefelwasser- 
stoffen twickliing  nachläßt,  bis  zum  Erstarren  auf  160^  erhitzen,  die 
Schmelze  zerkleinem  und  erst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünntem  Sprit 
extrahieren.    Als  Rücksteuid  bleibt  ein  graues  Pulver  vom  Sch.-P.  177^ 

bis  178°.   —   Ebenso   aus   Phenyl-2-naphthylainin:    Tliiop]ienyl-'2-'naptliylaiiiin    vom 

Sch.-P.  178°.  —  Nach 


Zus. 
DRP.  224  348 


sind  statt  Aluminiumchlorid  seine  anderen  SLalogenide,  Eisenchlorid, 
Jod  usw.  als  KatcJysatoren  in  der  Menge  von  etwa  3%  der  Base  ver- 
wendbar. —  "Das  z.  B.  mit  0,3  T.  Jod  aus  11,7  T.  p-Tolyl-2-naphthyl- 
amin  und  3,2  T.  Schwefel  bei  160°— 160°,  dann  bei  170°— 180°  ge- 
wonnene  TliiO'P»tolyl-'2-naphÜiylaiiiin  (grünlichgelbes  Pulver  aus  Ghlorbenzol)  schmilzt 
bei  182°.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  violettblau,  mit  geringem  Salpetersäurezusatz  rot- 
violett.   Ausbeute  in  allen  Fällen  über  90%.  —  Nach 


Zus. 
DRP.  237  771 


arbeitet  man,  um  die  Körper  gleich  krystallinisch  zu  erhalten,  in  Lo- 
sungsmitteln. Z.  B. :  169  T.  Diphenylamin,  64  T.  Schwefel,  1,7  T.  Jod 
und  189  T.  o-Dichlorbenzol. 


1982 


DRP.  2S 160 

A.  P.  286  627 
Ann.  230,  101 


NH 


NHro-dipbmyleiiaiiiiitsumd  (XX)}^^*  ^  c,ÄNaO,s  =  244. 

s 


• 

1  T.  [1978],  feinst  gepulvert,  in  kleinen  Portionen  in  6  T.  Salpetersäure  (40°)  unter 
Kühlung  eintragen.  Brei  m  Wasser  gießen,  Nitrokörper  filtrieren,  waschen.  In  Sprit  und 
Benzol  schwer,  in  Eisessig  leichter  löslich. 


1983 


DRP.  62  827 


DRP.  266  568 


NH 


2-0xy-dlpiiMyl9naniiiisumd  (Y Y)^^  =  c,änos  =  216 

s 


370  T.  m-Ozydiphenylamin  mit  Schwefel  schmelzen,  oder  die  heißen  Lösungen  seiner 
Alkalisalze  mit  Schwefel  in  alkalischer  Lösung,  z.  B.  mit  80  T.  Natronlauge  -f  96  T. 
Schwefel,  oder  mit  Polysulfiden  kochen.  In  organischen  Lösungen,  außer  Benzin,  leicht, 
in  Alkalien  schwer  lödiich.  Sch.-P.  166°.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  trockenem  Na- 
Acetat  erhält  man  die  Acetylverbindung.  Sch.-P.  130°— 133  ^  —  3-Oxythlodiphenyl- 
amin  gewinnt  man  nach  Ann.  230,  182  durch  Verschmelzen  von  10  T.  p-Oxydiphenyl- 
amin  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  mit  3,6  T.  Schwefel.  Die  Schmelze  wird  mit 
Salzsäure  gewaschen,  der  Rückstand  in  Sprit  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  gefällt.  Grün- 
liches, an  der  Luft  unter  Braimfärbung  in  OxythiodiplieiiyUmid  übergehendes  Pulver. 


1984 


DRP.  103  301 

E.  P.  6691/97 

F.  P.  264  601 


Ann.  130,  206; 
230,  189 


3, 0-Dioxy-diphrnylemmliiSttlfM 

NH 


11  T.  p-Amxnophenol  (bzw.  p-Phen^endiamin)  -f  H  T.  Hydrochinon  +.3,2  T.  Schwefel 
auf  200°  erhitzen  ois  zum  Festwerden.  Schmelze  mit  verdünnter  Sodalösung  bzw.  Salz- 
säure auslaugen. 


1985   DRP.  117  921 

£.  P.  10  843/00 
F.  P.  301  240 

DRP.  103  301 
F.  P.  288  476 


1, 3, 7-Trfaiiiino-O-oxy-dipiiMyleiiaiiiliisulfid 

HN  NH, 


124  T.  1,  2,  4-Diaminophenol  in  760  T.  Weusser  heiß  lösen  und  mit  einer  Lösung  von 
60  T.  Schwefelnatrium  und  32  T.  Schwefel  in  90  T.  Wasser  unter  Rückfluß  sieden.  Kalt 
die  gelblichen  Krystalle  fütrieren.  Mit  Oxydationsmitteln  entsteht  das  ThlonoUn«  (Mit 
Säuren  violette,  mit  Alkalien  blaue  Salze.) 

21* 
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1986 


DRP.  126  602 

Ann.  280,  82 
Her.  29,  1362; 
84,  4170 


N 


DIphmylimldln-thloiilumlNroniid 


cco- 


Y 

Br 


C^A^BBr  =  278 


19,9  T.  Thiodiphenylamin  in  Sprit  gelöst  mit  einigen  Tropfen  Bromwasserstoff  ver- 
setzen. Bei  —15°  bis  —20°  (die  Substemz  darf  nicht  ausfallen!)  eine  Lösung  von  16  T. 
Brom  in  Sprit  zusetzen.  Die  orangegelbe  Flüssigkeit  scheidet  braungrüne  Krj^talle  des 
PhenazthlonlambTomides  aus.  Rasch  absaugen  und  mit  Äther  waschen.  In  Lösungs- 
mitteln wie  Benzol,  Chloroform  usw.,  in  denen  das  Bromid  nicht  löslich  ist,  erhält  man 
nach  Zugabe  des  Broms  sofort  den  olivgrünen  Niederschlag.  In  Wasser  und  Spritlösung 
zersetzlich,  angesäuert  haltbarer,  Kochen  zerstört  den  Körper,  wobei  Thiodiphenylamin 
und  eine  in  Schwefels&ure  (66°)  orangegelb  lösliche  Base  entsteht 

N 


oOCO- 


S 

DcM  Eisenchlorür-Doppelsalz  des  Phenazthioniumchlorides  erhält  man  mit  einer  Lösung  von 
FeCl,  in  Sprit,  besser  Holzgeist  +  etwas  rauchender  Salzsäiire,  das  Pikrat  durch  Zusanunen- 
oxydieren  mit  Pikrinsäure  in  Spritlösung  (Gl,,  HNO2). 


1987 


DRP.  99  089 

A.  P.  601  363 

E.  P.  6690/97 

F.  P.  289  244 

DRP.  111  385 


NH     S 


NH 


Vidabche  Base 


ohUyUxaJyUnh, 


C^Hi^^OS,  =  472. 


Einwirkung  von  3,2  T.  Schwefel  auf  ein  Gemenge  von  je  23  T.  p-Oxy- 
aminothiodiphenyleunin  und  p-Oxyaminodiphenylamin  während  8  St. 
bei  240  ^ 


8    O    1 


7.  Diphenylendioxyd   jQ  Yj 


6     0* 

ünsubstituiert 1988 


1988 


DRP.  223  3«7 

A.  P.  981  348 

E.  P.  4540/10 

F.  P.  41Ö  774 


Ber.  89,  624 


O 


DIphmylmdloxyd 


oco- 

O 


iJS^Oi  =  184 


Trockenes  o-Chlorphenolkall  (erhalten  durch  Eindampfen  von 
256  T.  p-Chlorphenol  und  232  T.  Kalilauge  von  49,8%)  auf  220 ""  und 
mehr  erhitzen.  Unter  20 — 30  mm  destilliert  das  Produkt  bei  dieser 
Temperatur  über.  Mit  heißer  Natronlauge  (5%)  imd  Wasser  waschen  und  aus  Benzol 
oder  Ligroin  umkrysUdlisieren,  Sch.-P.  118° — 119^  In  Schwefelsäure  blau  löslich.  Aus- 
beute 74%. 


8    S    1 


8.  Diphenylenäthersiilfid 


6     0^ 

ünsubstituiert 1989 

2a 1989 

2CH, 1989 


1989     DRP.  234  743 

Ber.  88,   1411 
Ber.  89,  1340 


S 


DIphmylmtthersultld 


000- 

o 


CiÄOS  =  200. 


17  T.  Phenyläther,  6,4  T.  Schwefel  imd  13  T.  Aluminiumchlorid  auf  60°— 70"*,  später 
auf  lOO**  erwärmen;  wenn  die  Schwefel wasserstoffentwicklung  nachläßt,  die  blauschwarze 


9.  ^  DiphenylendiBulf id.  —  1.  "Pyridin, 


325 


Schmelze  mit  Wasser  behandeln  und  das  Prodiikt  abtrennen  oder  extrahieren.  Destilliert 
unter  12  mm  bei  183^—184^,  löst  sich  in  Schwefelsäure  blau.  —  Ebenso  aus  p-Tolyl- 
phenyläther  2-lIethylphenoxthin  vom  Sch..P.  36°  und  S.-P.  unter  12  mm  185^—187'' 
und  aus  p-Chlorphenyläther  2-Chlorphenoxtliln9  Sch.-P.  37 ^  S.-P.  tmter  12  nun  176^ 
Beide  sind  farblose,  leicht  lösliche  Körper. 


8     S     1 


9.  Diphenylendisulfid   'fY^Q 


i2 
8 


6      S      4 

ünsubstituiert 1990 


1990 


DRP.  91  816 


S 


DIphenylmdisumd    Q^^Q  =  ^lA^,  =  216,2. 


1  Mol. -Gew.  Phenylsulfid  30  St.  mit  2  Atom-Gew.  Schwefel  gelinde  sieden.  Sch.-P. 
158 ''—159''  (Ann.  149,  247;  Ber.  29,  436).  —  Siehe  auch  Ber.  42,  1170:  Bildungsweise  der 
Thianthrene  aus  Thiophenolen  nach  dem  Schema 

OH 

S  SO  S 


0^ 


(Tu 


SO 


0  -  (Tljo  -op-ooo 

OH 


S 


oco 

S 


Über  eine  neue  Herstellungsart  aus  BrenzQatoohin  und  P1S5,  siehe  DRP.  Azmi.  L.  50157 
Kl.  12  q  (Lange,  Widmann  und  Wennerberg). 


XI.  N-haltige  Sechsringe. 


1.  Pyridin 


=? 


Halogenderivate 1991 

NH, 2006 

5CH3-IOH-3OH 1992 


4  aCHjCÄ-NO, 

Dinitrochlorbenzol-Kond.  prod. 


1993 
1994 


1991 


DRP.  IM  933  Fyridinbasen-Halogenderlvate:  Völlig  wasserfreies  reines  Pyridin 

(3-Picolin,  3,  5-Dimethylp3nidin)  in  Benzollösung  unter  Abkühlung  mit 
der  Lösung  von  Perchlormethylformiat  (Hexachlordimethylcarbonat  oder  Kohlenoxycmorid) 
vermischen.  "Das  ausgefallene  eitronengelbe  Pyridinearbonyl  im  Vakuiun  über  Phosphor- 
pentoxyd  trocknen.  —  Über  Chlorderivate  des  Pyridins  s.  femer  J.  Chem.  Soc.  1908, 
1993,  1997,  2001. 


1992 


DRP.  102  884 

Ber.  81,  768 


OH 


6-Metbyi-1, 3-dloxypyridin   ch,Qoh  ^  ^•^'^^«  =  ^^^ 


N 
Wie  [2028]  mit  Aceteuninocrotonsäureester. 


1998 


DRP.  106  202  lY-Ainlnobeiliy|.4-pyridlnchlorld   M  =  c^^isN.a  =  221. 

a^-  CH,  -<;^NH, 

Pyridin  mit  Nitrobenzylchlorid  kondensieren  und  mit  Zinkstaub  zur  Aminoverbindung 
reduzieren.  —  Über  Pyridyl-'phenyl-'  und  "naphthylketone  der  Formel 

CO 
K 

aus  Pyridincarbonsäurechloriden  und  Kohlenwasserstoffen  mit  Aluminiumchlorid  siehe 
Ber.  48,  2043  (Farbstoffe). 
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1994 


DRP.  118  380 


J.  pr.  1910,  1 


KondMsalioiitiirodukt  von  Pyridin  mit  2,4-iNnitrü-l-ciiioriwml 


40  T.  Dinitrochlorbenzol  in  80  T.  Pyridin  gelöst  im  Wasserbade  er- 
wärmen» bis  n€bch  1  St.  die  Meusse  krystallinisch  erstarrt.  In  750  T. 
Wasser  lösen,  filtrieren,  Filtrat  mit  500  T.  Sodalösung  (10%)  mäßig  erwärmen  und  den 
derb  krjnstallinischen  Niederschlag  filtrieren.  Rotes,  zuweilen  stahlblau  glänzendes  Pulver, 
nur  aus  Sprit,  Aceton  oder  Eii^ssig  krystallisierbar«  Sc1l-P.  172° — 173^  In  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien  unlöslich. 


8 


2.  Ghinolin 


6       N 


und  Isochinolin 


8      1 


6      4 


Un8ubstituiert(  Chinolin,  Isochinolin)  1995 — 1998 

6CH3 1999 

3CH, 2000—2003 

7CN 2004 

3CH0 2004 

7COOH 2004 

6  (6)  (7)  NOj|(NH,) 2005 

NH, 2006 

7NH, 2004 

6(7)N(R)a 2007 

6  (6)  (7)  OH 214,2008 

7  0-R 201Q 

5  (6)  (7)  SO,H 2009,  2011,  2012 

7a-3CH, 2013 

3CH,-6(7)CH, 2014 


3  (4)  (5)  CH3-5  (6)  (7)  (8)  (2)  OH  .  201&— 2017 

1CH,-3  0H 2017 

3CH8-8  0.R 2018 

6COOH-5  0H 2019 

3CH3-5(7)(2)SO,H 2020 

NO,-OH 2021 

10H~3  0H 2022^2024 

6  0H-6SO,H      2025 

5S03H-6SO,H 2026 

3CH3— CH,— SO,H 2020 

6  0OOR-1OH-3OH 2027 

3H-4H-3CH3 2028 

lH-4H-3CH3-ö(7)OH(O.R)    .    .    .  2028 

3  0H-3:0-4CeH, 2029 

1H-2  0H-3H  -4C,H5 2030 


1995 


1996 


DRP.  87  334 

Ber.  29,  703 


Cliinolin 


0)- 


G1H7N  «  129. 


50  T.  Anilin  +  76  T.  Arsensäure  +  150  T.  Glycerin  (das  vorher  offen  auf  170"*  er- 
hitzt  wurde)  +  150  T.  konz.  Schwefelsäure  im  Sandbad  unter  Rückfluß  bis  zum  Reaktions- 
eintritt erhitzen,  dann  noch  2Va  St.  gelinde  sieden,  verdünnen,  stark  alkalisch  steUen, 
Dampf  einleiten,  Destillat  mit  überschüssiger  Salzsäure  +  Nitrit  versetzen,  bis  die  Flüssig- 
keit dauernd  ncush  salpetriger  Säure  riecht,  kochen  bis  das  Diazobenzol  zerstört  ist,  ätz- 
alkalisch stellen,  Ghinolin  mit  Dampf  übertreiben  und  das  Destillat  ausäthem.  —  Eine 
der  Konstitution  nach  unbestinunte  Chinolinbcise  CiiH^iN  erhält  man  ncbch 


DRP.  32  961 

Ber.18,2245,  3298 
J.  pr.  82,  489 


ebenso  aus  3  Mol.  Anilin  (besser  nach  Ber.  19,  1394  und  Ann.  288,  1 
mit  Xylidin  statt  Anilin),  1  Mol.  Nitrobenzol  und  6  Mol.  Aceton. 
S.-P.  257°. 


1997 


DRP.  65  947 

DRP.  69  138 


isocilinoiin 


oa- 


C,H,N==  129,1. 


Das  aus  2-Naphthochinon  (Ber.  25,  405)  erhaltbaxe  LcM^ton  der 
o-Phenylglycerinoarbonsäure  für  sich. oder  mit  Schwefelsäure  (66°)  auf 
200° — 220°  erhitzen,  aus  dem  so  gewonnenen  o-Phenyl-'a-'Oxyaerylsäurelaeton  mit 
Ammoniak  (20 — 25%)  bei  100° — 170°  die  Isoearbostyrttearbonsäiire  und  aus  dieser  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  das  Isochinolin  herstellen. 


/^COOH 


CO 

/V\o 


-CHOH.CHOH-COOH 


CH 


CH. 


COOH 


CO 

/V\nh 

C.COOH 


^ 


CH 
CH 


1998 


DRP.  285  666  30  T.  rohes  Teerchinolin  (Fraktion  220°— 260°)  in  70  V0I.-T.  Benzol 

lösen,  mit  der  zur  Bindung  von  5  T.  Chinolin  berechneten  Menge  Schwefel- 
säure (20%)  schütteln,  die  ausgefällten  Basen  fraktioniert  destillieren.  Die  beiden  Frak- 
tionen 232° — 238°  und  238° — 245°  dienen  nach  2 — S-maliger  Krystallisation  der  sauren 
Sulfate  zur  Gewinnung  des  Isochinolins.    Sch.-P.  24,6°,  S.-P.  (40  mm)  142°. 


2.  Chmolin  und  Isochinolm. 
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IW^ 


DRP.  87  834 

Ber.  29,  703 


6-Metbylehiiiolin  QQ  =  CioH^n^  i43,i. 


Wie  [1995]  aus  50  T.   o-Toluidin,   66,5  T.   Arsens&ure,    140  T.   Glycerin  und   140  T. 
konz.  Schwefelsäure.  —  VgL  Ber.  42,  1144. 


8-M9tliylehliiolln    Q^^ch^  =  ^iän  =  ^^^ 


2000  DRP.  22 188 
A.  P.  268  543 
£.  P.  3541/82 

20  T.  o-Nitrobenzylidinaoeton  mit  75  T.  Zinnchlorür  und  75  T.  Salzsäure  (1,2)  redu- 
zieren, Reduktionsbrühe  auskalken,  Dampf  einleiten,  Chlnaldin  überdestillieren. 


2001  DRP.  24817 

A.  P.  309  935 

E.  P.  '956/83 

F.  P.  153  873 

2002  DRP.  28  217 

£.  P.  4207/83 


2008     Anm.  H.  44083, 
Kl.  12p.    5.  7.  09 
Heller 


100  T.  Anilin  +  150  T.  Paraldehyd  +  200  T.  rohe  Salzsäure 
+  2 — 5  T.  ChloraluTn in iuiri  4 — 6  St.  kochen,  in  Wasser  gießen,  fil- 
trieren, Lösung  mit  Natronlauge*  übersättigen,  Wasserdampf  einleiten, 
Destillat  fraktioniert  destillieren.  S.-P.  240  ^  Näheres  Ber.  14,  2813; 
15,  3075;  16,  2464.   In  besserer  Ausbeute  erhaltbar  nach: 

Durch  Verschmelzen  von  CiJ3.j!^^,  einer  B€kse,  die  durch  Ein- 
wirkung von  5  T.  Aldehyd  auf  eine  Lösung  von  8  T.  salzsaurem  Anilin 
in  16  T.  Wasser  nach  3 — 4-tägigem  Stehen  entsteht,  mit  Chlorzink. 
Vgl.  Ber.  16,  2600;  17,  1699  und  1965. 


o-Nitrophenyhnilohsäuremethylketon    mit    starken    Mitteln    redu- 
zicjien. 


2004 


DRP.  258  868 


Chlilollil-7-iiltril 


Lit.  wie  [50] 


N 


oH.N,  «  154. 


Wie  [59]  aus  20  T.  p-Dichinolylthiohamstoff ,  60  T.  Kupferbronze  und  200  T.  Par- 
affinöl,  die  man  zur  Trockne  destilliert.  Das  Destillat  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
schütteln, mit  Alkali  fällen  tmd  das  Gemenge  des  Cyanehinollns  und  p-Aminoehinolinfl 
fraktioniert  krystallisieren.  Ausbeute  21%.  Gibt  verseift  Chlnollnearbon säure  vom 
Soh.-P.  290^  —  Über  o-Chlnollnaideliyd  und  seine  Derivate  siehe  Ber.  88,  1280. 


6-NHrachlnolln  QQ  =  CÄN.Oa  =  174 


2005      DRP.  87  884 

Ber.  29,  703 

Wie  [1995]  aus  50  T.  o-Nitranflin,  51V.  T.  Arsensäure,  115  T.  Glycerin  und  100  T. 
konz.  Schwefelsäure.  Nach  der  Reaktion  3 — 3 Vi  St.  kochen,  stark  verdünnen,  12  St. 
stehen  lassen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Natronlauge  fraktioniert  von  Schmieren  befreien 
und  schließlich  die  Substanz  in  braunen  Flocken  fällen,  ffltrieren,  Rückstand  in  Sprit- 
lösunff  mit  Tierkohle  kochen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Wasser  fällen,  den  Krystallbrei  (gelb- 
liche Ncuieln)  filtrieren  und  das  5-Nltroeliinoliii  ein-  bis  zweimal  imokryistallisieren.  — 
Ebenso  erhält  man  T-Nltroehinolln  aus  56Vs  '^^  p-Nitranilin,  58  T.  Arsensäure,  120  T. 
Glycerin  und  120  T.  konz.  Schwefelsäure.  Jleinigen  wie  oben.  Die  Natronlaugenfällung 
bildet  einen  hellgrauen  Krj^tallbrei;  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  mit  Tierkohle  kochen, 
Fütrat  mit  Ammoniakgas  fällen,  evtl.  nochmals  in  Sprit  lösen,  mit  Tierkohle  kochen  und 
in  Wasser  einfütrieren.  Feine,  weiße  Ncuieln.  —  Aus  m-Nitrocmilin  gewinnt  man  nach 
der  Behandlung  mit  Tierkohle  (in  Wasser  fütrieren)  ein  Gemenge  von  m-Nitrochinolin 
und  Phenanthrollii,  das  mittels  kaltem  Petroläther  getrennt  wircl. 


2006 


DRP.  287  756 


Amlnochlnolin 


QQJnH,  =  CÄN,=  144. 


Wie   [1865]   aus    1  T.    Chinolin,    5  T.   Oleum,  0,5  T.  Hydroxylaminsulfat  und   1  T. 
Ferrosulfat  bei  180''— 190  ^  —  Ebenso  Aminopyridin. 


2007       DRP.  87  884 
Ber.^,  705 


7-Dliiiotliylamliio-€hliiolln 


(CH3),N, 


ao- 


^ 


CnHiJ^,  =  172. 


Wie  [1995]  aus  65  T.  kaoz.  Schwefelsäure  -f  7Ö  T.  Glycerin  +  30  T.  p-Aminodimethyl- 
ilin  +  31,5  T.  Arsensäuie.    3Vi  St.  sieden,  stark  verdünnen,  12  St.  stehen  lassen,  fil- 


anilin 


328 


Benzol:  XI.  N-hedtige  SechBringe. 


trieren,   Filtrat  im   Scheidetrichter  mit  überschüssiger  Natronlauge  schütteln,   das  ab- 

?e8chieKiene  öl  ausäthem,  den  Äther  mit  festem  Atzkali  trocknen,  Äther  verjagen,  dickes 
)l  im  Wasserstoff  Strom  destillieren.  S.-P.  285  ° — 340^.  Das  öl  erstarrt  zu  einer  buttergelben 
KrjrstcJlmasse.  Bei  Verwendung  von  frisch  destilliertem  Aminodimethylanilin  ist  der  S.-P. 
bei  330°  gelegen.  —  Ebenso  G-Dimethylamlnoehlnollny  ein  nicht  erstarrendes,  die  Haut 
gelb  färbendes  Ol,  das  zwischen  290° — 310°  übergeht. 


2008 


DRP.  14  976 

E.  P.  678/81 

F.  P.  141  181 

und  Zus. 


M.  f.  Ch.  1882, 536 
Ber.  15,  893; 
15,  2372 


S-Oxycblnoiin 


C.H,NO  =  146. 


1,4  T.  o-Nitrophenol  +  2,1  T.  o-Aminophenol  -f  6,0  T.  Glycerin 
(1,26)  +  5T.  Schwefelsäure  (1,848)  unter  Rückfluß  auf  130°— 140° 
erhitzen.  Wenn  Reaktion  vorüber,  noch  IVi — 2  St.  weiterkochen. 
Wasserdcmipf  einleiten,  die  Säure  im  Rückstemd  mit  Natronlauge  ab- 
stumpfen, mit  Soda  schwach  alkalisch  stellen,  Wasserdcmipf  einleiten; 
o-Oxychinolin  geht  als  Ol  über,  das  bald  zu  langen  Ncuieln  erstairt.  —  Ebenso  die  m-  und 
p- Verbindimg  aus  den  betreffenden  m-  und  p-Nitrophenolderivaten.  Diese  sind  nicht  mit 
Dampf  flüchtig,  daher  ausäthem  oder  fraktioniert  mit  Alkali  fällen. 


2009 


DRP.  26  430 


Ber.  17,  192 


100  T.  Sulfanilsäure  -f  120  T.  Glycerin  +  150  T.  konz.  Schwefel- 
säure +  40— 50T.  Nitrobenzol  auf  130° — 140°  erhitzen.  Wenn  Re- 
aktion vorüber,  in  Wasser  gießen,  auskalken,  Chinollnsiilfosäare  als 
Na-Sedz  abscheiden,  trocknen,  mit  2 — 3  T.  Atznatron  verschmelzen. 
Schmelze  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  neutralisieren,  abgeschiedenes  T-Oxyehinolin 
destillieren  oder  umkrystallisieren.  Farblose  Ncuieln.  Sch.-P.  192°.  —  Über  die  Synthese 
des  a-  und  ^^-Oxychinolins  aus  o  •  Aminopropiophenon  siehe  )lrch.  d.  Phann.  1914,  526. 


2010 


DRP.  28  324 

Zusatz  zu 
DRP.  14  976 

M.  f.  C3i.  1885, 760 


7-M0llioxycbliiolin 


CH,- 


/' 


\, 


=  CiÄNO  =  169. 


Wie  [2608]  aus  1  T.  p-Aminoanisol,  0,8  T.  p-Nitroanisol  (oder 
einem  anderen  Nitrobenzolkörper),  5  T.  Glycerin  tmd  2,8  T.  Schwefel- 
säure (1,848)  in  a— 3  St.  bei  140°— 150°. 


2011 


DRP.  40  961 


Ann.  155,  313 
Ber.  14,  442 
14,  1366; 

14,  2570; 

15,  683; 
15,  1979 


Chlnolln-6-wlfosäurf 


;    j  =  C^,NO,S  =  209. 
HO,S   N 


dhinolin  mit  der  10-fachen  Menge  Oleum  mehrere  Tager  im  Wasser- 
bcui  behandeln,  resultierendes  Gremenge  der  o-Sulfosäure  neben  wenig 
Prozent  der  m-Sulfosäure,  abscheiden.  Bei  140° — 150°  entsteht  mehr 
m-Sulfosäure.  Beide  Sulfosäuren  geben  mit  der  4-fachen  Menge  konz. 
Schwefelsäure,  auf  275° — 280°  erhitzt,  die  p-Sulfosäure.  Besser  direkt:  10  T.  reinstes 
Chinolin  mit  70  T.  Schwefelsäure  (66°)  24  St.  auf  275°— 280°  erhitzen  (Metallbad),  in 
Wasser  gießen,  auskalken,  vom  Gips  filtrieren,  noch  schwach  sauer  auf  100  T.  einengen, 
fütrieren,  auf  25°  B6  eindampfen,  abgeschiedene  p-Sulfosäure  fUtrieren.  Aus  Wasser  rein 
weiße  Krystalle.  R>este  aus  der  ztim  Sirup  eingedickten  Mutterlauge  durch  Versetzen  mit 
dem  doppelten  Voliunen  Sprit  unter  12-stündigem  Rühren  ausfällbar. 


2012 


DRP.  87  334 


Ber.  29,  703 


50  T.  Sulfanüsäure  +  38  T.  Arsensäure  +  80  T.  Glycerin  +'  80  T. 
konz.  Schwefelsäure  im  Sandbad  unter  Rückfluß  bis  zur  Reaktion  er- 
hitzen und  dann  noch  5  St.  sieden.  Stark  verdünnen,  12  St.  stehen 
lassen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Bariumcarbonat  versetzen,  filtrieren,  Fü- 
trat  des  Ba- Salzes  mit  Tierkohle  kochen,  fütrieren,  konzentrieren,  nüt  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzen  und  vom  Schwerspat  fütrieren.  Ncu^h  längerem  Stehen  (übersättigte  Lösung) 
scheidet  sich  die  T-'Cliinolinsiilfosäure  krystallinisch  aus. 


7-Chior-3-imtliylcMnolln 


2018     DRP.  204  2S6 

DRP.  286  237 

Aus  p-Chloranilin,  Acetaldehyd  und  Salzsäure. 


a 


00^ 


N 


=  CioHsNa  =  178 


2.  Chinoliit  und  Isoobinolin. 


32» 


2014 


DRP.  24  317 

Lit.  wie  [2001] 


7  (6),  S-Dlimthykhliioiiii    ^*QQch  =  c»ä»n  =  i67. 


Wie [2001].  —  Die  7- Verbindung  bildet  feste,  farblose  Krystalle  vom  Sck-P.  69^—60**, 
die  6- Verbindung  siedet  bei  249''— 251°. 


2015 


2016 


DRP.  24  317 


3-Metliyl-5-oxyehlnoiln 


r 


HO  V 


Chinaldin  mit  überschüssigem  Oleum  einige  Zeit  auf  120°  und  höher  erhitssen.  Die 
Sulfos&uren  auskalken,  in  ihre  Na- Salze  verwandeln,  diese  trocken  mit  Atznatron  ver- 
schmelzen, in  Wasser  lösen,  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisieren,  die  abgeschiedenen 
Oxychinaldine  fraktioniert  destillieren,  o- Verbindung:  farblose  Ncuieln,  Sch.-P.  72°; 
p- Verbindung:  ebenso,  Sch.-P.  213°.  Auch  erhaltbar  nach  der  Chinolinsynthese  mit  den 
Detreffenden  Aminophenolen  statt  Anilin.  —  Femer  nach 


Zus. 
DRP.  29  819 


durch  die  Atznatron  -  Schmelze  von  Chinolinsulfosäuren  z.  B. 
o  (5) -Oxyehinaldliiy  Sch.-P.  74°,  lange,  flache  Prismen;  p  (7)-'0xy« 
ehinaldin,  Sch..P.  213°,  tafelförmige  KrystaUe;  ß  (2)'-0xyelilnaldin, 
Sch..P.  230°,  blaßgelbe,  prismatische  Krystalle.  — Vgl.  femer:  DRP,  29128  (Herstellung 
alkylierter  Hydroderivate  der  Oxymethylchinoline)  und  [2009,  8008]. 


2017 


DRP.  20  428 


CH, 

1-Metbyl-3-oxycblnolln    C^\      =  Cjäno  =  159. 


Molekulare  Mengen  Anilin  und  Aoetessigeeter  bei  Luftabschluß  auf  120°  erhitzen. 
Produkt  mit  konz.  Schwefelsäure  längere  Zeit  stehen  lassen  oder  kurze  Zeit  auf  180*^ 
weitererhitzen.  In  Wasser  gießen,  mit  Alkali'  genau  neutralisieren.  Flocken  waschen» 
Oxylepidin  trocknen.    Sch.-P.  221°. 


2018 


CH,-0 


DRP.  24  317 

A.  P.  316  248 

lit.  wie  [2001] 

Durch  Behandeln  des  8-Oxyohinaldins  [2015]  mit  Methyl-  oder  Äthyl jodür  oder  -chlorür. 
B-Methoxyelilnaldlil  büdet  große  Prismen  vom  Sch.-P.  125°.    S.-P.  282°. 


3-Metbyl-8-m0llioxyehliioiln        OOqh,  ^  ^"^"^^  =  ^^^• 

N  * 


2019 


DRP.  39  662 

A.  P.  356  842 

E.  P.  10  280/86 

F.  P.  177  904 

Ber.  20,  1217; 
20,  2690; 
20,  2695 


6-Oxychliioiin-6-carboniäuro 


coo 


=  OiÄNO,  =  189. 


Nach  Art  der  Salicylsäiiresynthese  entsteht  aus  o-Oxychinolin 
[2008]  Oxychinolinoarbonsäm^).  Aus  Wasser  gelbe  Ncuieln  +  1  aq.,  die 
wasserfrei  farblos  sind. 


2020 


DRP.  29  819 

Zus.  DRP.  24  317 


3-Metliylehinoiln-7-«ulfosäure 

SO,H/\/^ 


Vn/CH, 

N 


=  CioHpN03S=  223. 


Chinaldin  mit  10-f acher  Menge  Oleum  zwischen  100° — 150°  sulfieren.  Es  entstehen: 
o-,  p-  und  ß  (2)-SuIfosäuren,  letztere  bei  höherer,  o-  und  p-Sulfosäure  bei  niederer  Tem- 
peratur. In  Wasser  gießen.  ^- Säure  schwer,  p- Säure  leicht,  o- Säure  mittel  löslich.  Ebenso 
Methylehinaldlnsalfosäareii«  —  Auch  aus  Sulfanilsäure  erhaltbar. 


2021 


DRP.  194883 

lit.  wie  [1120] 


Nitrooxychinolln  oh  {00  ^  ^"^^"^^ "  ^^^* 

N 


Wie  [1120]  aus  Ghinolin  und  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Queck- 
Silberverbindungen. 


330 


Benzol:   XI.  N-haltige  Sechszinge. 


1i022 


DRP.  29  920 


Disulfosäure 


OH 


1, 3-Dioxycbiiioiln    QQoh  ==  ^^»NO,  =  iei. 


[2026]  mit  5  T.  Atznatron  verschmelzen,  cenau  neutralisieren,  aus&them. 
«(-Dioxychinolin  aus  Benzol,  farblose  Ncuieku  Scli.-P.  143  .  Gelb  gef&rbte,  gut  krystalli- 
sierende  Salze. 


2028 


DRP.  102  894 


Ann.  251,  377 
Ber.  19,  997; 

20,  1820; 

22,  387 


Anthranilsäureester  cu^etylieren,  20,7  T.  des  so  gewonnenen  Aoet- 
anthranilsäureesters  in  100  T.  wasserfreiem  Toluol  lösen,  mit  4,6  T.  fein 
zerteiltem  Natriiun  kochen.  Wenn  das  Natrium  verschwunden  ist,  kalt 
mit  Wasser  durchschütteln,  Toluolschicht  abtrennen,  wässerige  Lösung 
ansäuern  und  den  weißen  Niederschlag  des  ß-Oxyearbostyrils  filtrieren 
(identisch  mit  Ber.  15,  2151;  Ber.  16,  2216).  Mit  seJpetriger  Säure  ent- 
steht eine  Nitrosoverbindung  vom  Sch.-P.  208°,  die  in  Soda  grün,  in 
Natronlauge  gelbbraiui  löslich  ist.    Mit  Scdzsäure  gekocht  gibt  sie  Isatiii« 


1N)24 


DRP.  117  167  1  T.  acetanthranilsaures  Kali  +  2  T.  Atzkali  (oder  +  1  T.  Atzkali 

und  2  T.  gebrannten  Kalk)  innig  mahlen,  l  St.  auf  250°  erhitzen,  die 
Schmelze  in  Wasser  lösen,  neutralisieren  und  das  reine  1,  3-Dioxychinolin  fütrieren. 


^25 


DRP.  29  920 


Ber.  19,  996; 

20,  95,  1820 
20,  3200 


8-Oxychlnoilii-S-ralfOiiurf 


o/X) 


C^H^NO^S  =  226,2. 


HO,S    N 

Disulfosäure  [2026]  mit  3  T.  Atznatron  bei  180°— 200°  verschmelzen. 
Gelbe  Krystalle,     Sch.-P.  270°— 275°. 


2026 


DRP.  29  920 


Chlnolln-5, 6-ditulfOiiure 


Ber.  19,  996; 

20,  96,  1820 


HO,S  N 

Aus  1  T.  Chinolin  oder  seiner  Monosulfoaäure  mit  1—1  Vi  T.  Oleum  bei  200°— 240"* 
sulfiert  resultieren  die  a-  und  /? -Disulfosäure,  die  nach  dem  Auskalken  durch  die  ver- 
schieden löslichen  K- Salze  getrennt  werden.  "Daß  a-K-Salz  bildet  aus  heißem  Wasser  leicht 
lödiche  feine  Ncuieln  mit  3  Vi  ctq.,  das  ^-K-Salz  kömige  Krj^talle  mit  IVi  aq. 


ie027 


DRP.  102  894  1, 3-Dioxyehliiolii-7-€arboiisiurelHiyl6ilMr 

OH 
COOC^H^NQ^^  ^  C,ÄiNO,  =  233. 

Wie  [2028]  mit  Acetaminoisophthalsäureester  (krystallisiert  aus  warmem  Sprit  in 
farblosen  Nädelchen  vom  Sch.-P.  108°).  Der  gebildete  y-OxyearbofityrfleailKHisäiueester 
(Sch.-P.  300°)  gibt  in  Sodalösung  mit  Eisenchlorid  rotgelbe  Färbung.  Seine  Nitrosoverbin- 
dung schmilzt  unter  Zersetztmg  bei  etwa  250°. 


«2028 


DRP.  24  317 

A.  P.  316  249 


Lit.  wie  [2001] 


3, 4-Dihydro-3-melliylehlnolin 

CH 


^^^ 


im- 


GH, 


=  C,oH„N  =  146. 


'10-"11 


Die  Produkte  [2001,  2014,  2018]  einige  Stunden  mit  Zinn  und  Salzsäure  kochen, 
Produkt  entzinnen,  mit  Natronlauge  alkalisieren,  ausgefallene  Hydrobase  destillieren. 
Hydroehinaldin,  S.P.  246°— 248°.    MeÜioxyiiydroehlnaldlii»  S.-P.  269°— 270°. 


:2029 


DRP.  287  803 


OH 


4-Phmyl-1  -oxyehinoiln-3-keton 


1  T.  Phenylanthranilsäure  mit  2  T.  Essigsäureanhydrid  10  Min,  auf  130°  erwärmen, 
Masse  in  verdünnter  Natronlauge  lösen,  die  neue  Verbindung  mit  verdünnter  Salzsäure 


Sulfazon. 


331 


2080 


abscheiden.  Sch.-P.  über  280°;  in  Wasser,  Sprit  und  Äther  schwer,  in  Alkalien  leicht  lös- 
lich, kuppelt  mit  Diazoverbindungen.  —  Das  Derivat  der  Methylanthranilsäure  schmilzt 
bei  250°.  —  Die  Herstellung  von  2-Phenyle]iiiiollii-4-earboii8ftiire  aus  Isatin,  Acetophenon 
und  verdünnter  Sodalösimg  ist  in  £.  P.  17  725/14  beschrieben. 


DRP.  284  291 


Tttnüiydrochlnollnderivat 


aCH, 
^CHOH 
I  =  CiiiHijNO  =  278 . 

N-CeH, 

20  T.  Diphenylamin  und  30  T.  Epichlorhydrin  5  St  unter  3— 3Vt  Atm.  Druck  auf 
160° — 170?  erhitzen,  JEVodukt  unter  11mm,  nach  Beseitigung  des  bis  100°  übergehenden 
Verlaufes  unter  weiter  auf  5  mm  vermindertem  Druck,  bei  200°  destillieren.  Dickes,  er- 
starrendes öl,  krjnstaUisiert,  schmilzt  bei  79°. 


XIL  S-haltige  Sechsringe. 


Sulfazon 


%/ 


lH-2:0-3:H, 

lH-2:0-3:H,-4  0,  .    .    .    . 
lH-2:0-32Ha-4  0,-7NO, 


2031 
2031 
2033 


lH-2:0 
lH-2:0 
lH-2:0 


•3:Ha— 4  0a--7NH,  ....  2031 
3:H,-4  0j-7SO,H  .  .  .  2034 
3:H,— Anhydroprodukt     .    .  2035 


2081 


2082 


DRP.  256  342 


NH 


SuHaion  i* 


c=o 


=  CgHjNO.S  =  181.        n. 


NH 


\/Y^ 


Ber.  45,  747 

Derivate: 

Ber.  49,  350 

Z.  f.  Farbenind. 

1912,  253 

213  T.  o-Nitrophenylthioglykols&ure  in  der  Lösung  von  180  T.  Magnesiumsulfat  ver- 
teilt bei  10° — 15°  mit  235  T.  festem  Kaliumpermanganat  oxydieren,  im  Filtrat  mit  SaJz- 
'säure  die  o-NltrophenylsQlfoesslgsäare  (220 — 240  T.)  [614]  fällen,  filtrieren,  unter 
Kühlung  mit  150  Vol.-T.  verdünnter  Essigsäure,  520  VoL-T.  konz.  Salzsäure,  600  T.  Wasser 
und  200  T.  Zinkstaub  reduzieren  und  da«  ausgeschiedene  Sulfazon  (I)  aus  Sprit  umkrystalli- 
deren.  —  Ebenso  aus  1,  3-Dinitrophenylthioglykolsäure  das  7-AminosaIfazon.  Meui  kann 
auch  213  T.  o-Nitrophenylthioglykolsäure  mit  150  T.  verdünnter  Essigsätire,  520  T.  konz. 
Salzsäure,  600  T.  Wasser  und  200  T.  Zinkstaub  zum  Benzoketodlhydroparathiazln  (II) 
reduzieren  (mit  Äther  extrahieren  und  aus  Sprit  umkrystallisieren)  und  165  T.  dieses  Thi- 
a.zins  wie  oben  mit  235  T.  Permangeuiat  (180  T.  Mangansulfat,  1000  T.  Wasser)  zum  Sulf- 
azon oxydieren.  —  Nach 

DRP.  289  428     reduziert  man  25  T.  o-Nitrophenylsulfoessigsäure  mit  50  T.  Wasser  und 

6T.  Kochsalz  oder  Salmiak  usw.  angerührt,  vorteUhafter  bei  10° — 15° 
mit  40  T.  Eisenspänen  (Temperatursteigerung  auf  80°— 90°).  Nach  1  St.  mit  Kalkmilch 
alkalisieren,  filtrieren,  mit  2(>— 30  T.  Wasser  nachwaeohen  tmd  das  Filtrat  ansäuern.  Das 
Sulfazon  lorystallisiert  in  95%  Ausbeute  aus.  —  Sulfazon  gibt  nach  Ber.  49«  614  mit 
Ammoniak   (25%)   auf  160°  erhitzt  Snlfaryllndoxyl  [2248]  vom  Sch.-P.  85°,  S.-P.  336°. 


2088 


DRP.  289  747 


7-NMro8ulfaion 


NH 

NO./V^=0 

1       I        I         =  CgHeNjO^S  =  226. 


19,7  T.  Sulfazon  in  150  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  0°— 5°  mit  28  T.  Mischsäure 
(23%)  nitrieren  und  aus  Sprit  (80%)  umkrystallisieren.  Sch..P.  219°— 220°.  Kuppelt 
mit  Diazoverbindungm,  zieht  sauer  auf  WoÜe,  löst  sich  in  Alkali  gelb. 


332 


Benzol:   XIII.  Benzol  und  Fünfringe. 


2084 


DRP.  289  748 


Ber.  45,  751 


8ulfaion-7-«ulfotiurf 


NH 


=  CaH,NOeS,  =  277 


^^: 


20  T.  Sulfazon  in  60  T.  Monohydrat  lösen,  mit  70  T.  Oleiun  (20%)  6-8  St.  auf  70** 
erwärmen,  in  EiswaENser  gießen,  kalken,  im  Filtrat  mit  Kaliumchlorid  lunsetzen,  nitrieren 
und  das  Filtrat  eindcmipfen  oder  aussalzen. 


2085 


DRP.  243 198 


Ber.  80,  608; 
80,  2339 


KondensationspnNlukt 


aus  o-AminophenytthtocIykoliäurMnhydrlil 

NH 


0 


\/CH, 
S 


—  HaO. 


Js 


1  T.  o-Aminophenylthioglykols&ureanhydrid  mit  5  T.  Nitrobenzol  1  St.  sieden,  das 
in  der  Kälte  in  roten  Krystallen  abgeschiedene  Kondensationsprodukt  abfiltrieren,  mit 
Nitrobenzol,  dann  mit  Alkohol  waschen.  Sch.-P.  337 ^  —  Oder:  o-Aminophenylthioglykol- 
säureanhydrid  für  sich  aUein  2 — 3  St.  im  Ölbad  auf  210° — 220°  erhitzen,  die  in  der  Kälte 
erstarrte  Schmelze  durch  Auskochen  mit  Natronlauge  oder  Alkohol  reinigen,  aus  Nitro- 
benzol  umkrystallisieren.    Sch.-P.  368°. 


Xm.  Benzol  und  Fünfringe. 


1.  lüden  und  Hydrinden 


c/N 


Ol 


w 


i. 


lH-2Na-3H, 2036,  2037 

1:0— 2H,— 3H, 2037 

lH,-2:0-3H, 2037 


2086 


DRP.  206  486 


Ber.  28, 1501 ; 
88,  851 ; 
84,  69; 
84,  1661 ; 
42,  569  (572) 


Indeii-Natriuiii-VerMndung 


CH 


•Na 


»=C;H7Na=  138. 


500T.  phenol-  imd  bcbsenfreies,  von  175° — 185°  siedendes  Teeröl 
mit  40  T.  Natriimoamid  1  Vi  St.  auf  100°— 105°  erhitzen,  kalt  die  oben- 
schwimmenden Öle  abheben,  im  Vakuiun  unter  20 — 30  mm  Druck  und 
110° — 130°  alle  Olreste  abdestillieren;  Indennatrium  bleibt  eJs  dunkle,  erstarrende  üCasae 
zurück.  —  Ebenso  mit  met.  Natri\un  im  Ammoniakgwtatrom  bei  110° — 120°  oder  nach 

Zus. 
DRP.  209  894 


mit  30  T.  met.  Natriiun  allein  in  4  St.  bei  .135''— 140°,  zweckmäßig 
bei  6egenW6urt  von  10  T.  Pyridin  .od.  dgl. 


2087      DRP.  227882 

Ber.  82,  30 
M.  f.  Gh.  81,  51 


a(l-Keton): 


./\ 


Hydrfnileii-2-kelon 


c=o 


GH, 


üH, 


ß: 


./\ 


ct:. 


•CH 
I     *    =0^0=120,1. 


Hydrindenglykol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmen.    An  der  Luft  zersetzlich,. 
imter  Wasser  Imltbar.  —  Über  Aeetyldiketohydrinden 


GOCH, 
aus  Phthalylohlorid  und  Na-acetylaceton  siehe  Ber.  87,  4379. 


2.  IndoL 


333 


2.  Indol 


UnBubBtitniert ....  1534,  2038-2046,  2060 

Pikrat 2041 

Bisulfit 2044 

2CH, 2046,  2047,  2060 

3  CHg 2048,  2060 

2HC,CH,.C00H 2062 

2C00H 243,  2049,  2060 

3H-2HU.CH, 2046 

6C1-2CH8 2063 

1CH,-2CH, 2063,  2056 

2CHs-3CH, 2066 

2CH,-5CH3    .    .    .- 2061 

2CH,-1C,H. 2063 

3CtH5-6CÄ 2040 

2CH,-3CH,»COOH 2066 

2CH8-6NHj| 2046 


2CH3-SOsH 2066 

6a-lCH3-2CH3 2063 

6a-2CH3-lC3H3 '.    .    .    .   2063 

1CH3-2CH,-6CH3 2053 

2CH3— 6CH3-SO3H 2056 

2CH3-IC3H5-SO3H 2066 

2CH3-6CH3-1C3H5-S03H 2066 

2  an. 2061,  2063 

6a-2C3H3. 2053 

ICH3-2C3H5 2063,  2054 

6CH3-2C3H5 2053 

1C,H3-2C3H5 2053 

2aH5-3C3H3 2054 

6a-lCH,(C^5)-2C3H5 2063 

6CH3-1CH3(CÄ)-2C3H5 2063 

Bimolekulares  Oxydationsprodukt  .    .    .   2051 


2088 


DRP.  40  889 

M.  f.  Gh.  7,  180 


/\ 


Indol 


NH 


^^ 


iE-'' 


=  CjH^N  =  117. 


i.  2  T.  Anilin  +  1  T.  Monochloraldehyd  (CH^  •  Q  •  CHO)  unter  Rückfluß  kochen, 
bis  Aldehydgeruch  verschwunden,  Wasser  abdestiUieren,  Rücksteuid  einige  Stunden  auf 
210° — 220°  erhitzen,  Indol  mit  Dampf  übertreiben,  über  das  Pikrat  reinigen.  ^^  Oder  2. 
60  T.  Anilin  +  50  T.  Wasser  im  Sandbad  kochen,  26  T.  Bichloräther  (Muttersubstanz 
des  Monochloraldehyds)  langsam  zutropfen  lassen,  noch  1  St.  kochen,  Wasser  und  Anilin 
abdestillieren,  Kückstemd  im  selben  Gefäß  noch  4  St.  auf  210° — 230°  erhitzen,  sonst  wie 
oben.  Sch.-P.  52°.  —  Oder  3.  Aus  [1888]  durch  Erhitzen  auf  210°— 230°.  —  Oder  4. 
Aus  [2049]  durch  Erhitzen  auf  220°.    Kohlendiozydabspaltung. 


2089 


DRP.  84678 


Ber.  28,  1411 


o'-Diaminostilbenmonochlorh^drat  (oder  Vt  '^'  Bcuse  +  Va  ^*  ^^' 
chlorhydrat)  im  Vakuumdestülationsapparat  auf  180° — 185°  erhitzen, 
das  überdestülierende  Qemenge  von  Indol  imd  Anilin  mit  verdünnter 
Salzsäure  versetzen.    Die  Flüssigkeit  erstarrt  sofort  zu  großen  Krystall- 

blättem  von  Indol.    Zurück  bleibt  Diaminostilbenbichlorhydrat,  das  im  kontinuierlichen 

Betrieb  direkt  weiterverarbeitet  werden  kann. 


2040 


DRP.  126488 


Ber.  21,  3429 

27,  477 


10  T.  Pyrrol  in  200  T.  Schwefelsäure  (1  :  10)  gelöst  1—2  St.  stehen 
lassen,  100  T.  Ätznatron  zugeben  und  die  Masse  aus  einem  Kupferkessel 
mit  Wasserdeunpf  destillieren.  Bei  270° — 280°  geht  die  Hauptmenge 
des  Indols  über.  —  Ebenso  Dläthyllndol: 


CA 


6T.  Äthylpyrrol  (aus  Pyrrol  und  Äthylalkohol,  S.-P.  166°)  +  60  T.  Schwefelsäure  (1:4) 
4  St.  stehen  lassen,  mit  50  T.  Ätznatron  +  50  T.  Wasser  im  Dampfstrom  destillieren. 
S.-P.  270°— 310°. 


2041 


DRP.  162  683 

E.  P.  14  606/02 
F.  P.  322  387 

Ber.  87,  1144 
M.  f.  Ch.  10,  253 


200  T.  phenylglycin-o-carbonsaures  Kali  mit  500  T.  Ätzkali  ver- 
mählen 2  St.  auf  290°  erhitzen,  kalt  in  der  200-fachen  Wassermenge 
lösen,  mit  Luft  den  Indiffo  ausblasen,  das  alkalische  Fütrat  mit  der 
10-fachen  Menge  Schwef^säure  (40°)  +  Pikrinsäurelösung  (10  g  im 
Liter)  fällen,  das  Indolptkrat  fütrieren  imd  auf  Indol  verarbeiten.  Ein 
Zusatz  von  50  T.  Eisenpulver  oder  100  T.  Natriumäthylat  begünstigt 
den  Reaktionsverlauf.    Ausbeute  20%. 


334 


Benzol:   XTTT.  Benzol  und  Fünfringe. 


2042      DRP*  213  713  Züntsäureamid  in  Sprit  bzw.  Methylalkohol  löeen,  mit  Natrium- 

hypochlorit alkalisch  oxydieren,  2,22  T.  des  gebildeten  o-Nltrostyrll« 

aminoameisensäaremethylesterB   [    LIno  'v^v^v/x^    s  (^us   Sprit  hellgelbe  Na- 

deki  vom  Sch.-P.  149'')  in  30  T.  Sprit  (96%)  warm  lösen,  mit  40  T.  Essigsäure  (25%) 
und  2  T.  Eisenpulver  in  5  Min.  bei  70  **  reduzieren,  mit  66  T.  Natronlauge  (30%)  alkalisch 
stellen,  jdas  Indol  mit  Deunpf  übertreiben  und  den  zuerst  übergehenden  Sprit  entfernen. 
Die  konz.  wässerige  Indollösung  setzt  Krystalle  vom  Sch.-P.  62°  ab.  Mutterlaugen  extra- 
hieren.   Das  Produkt  ist  sehr  rein  und  haltbar. 


2048 


DRP.  223  304 

F.  P.  415  166 


Ber.  48,  3620 


Aus  der  bei  220° — 260°  siedenden  Fraktion  des  Steinkohlenteers 
durch  Behajidliu^  des  nach  Entfernung  der  Phenole  und  der  Basen 
hinterbleibenden  Produktes  mit  Ätzalkahen  oder  Natriumamid  bei  100° 
bis  260°.  Das  Indolkali  wird  mechanisch  von  den  ölen  getrennt  imd 
mit  Wasser  zerlegt. 


2044 


DRP.  260  327 

E.  P.  14  943/12 
F.  P.  467  369 


DKP.  266  691 
DRP.  130  629 


1  T.  Indoxylschmelze  [S067  IL]  mit  6  T.  Wasser  im  Autoklaven  auf 
240°  erhitzen,  bis  eine  Probe  wasserunlöslich  ist,  das  Harz  abtrennen, 
waschen  und  möglichst  trocken  im  Vakuum  destillieren.  Ausbeute  20%. 
—  Oder  durch  Reduktion  von  Indoxyl  oder  Indoxyls&ure  mit  Na- Amal- 
gam oder  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  nach  Ber.  87, 1134.  —  Über 
Herstellung  von  Indolblsülfit  siehe  Ber.  82,  2616. 


2045      DRP.  287  282  1  T.  o-Aldehydophenylg^ycin   mit   16  T.   Essu^s&ureanhydrid  und 

6  T.  wasserfreiem  Na-Aoetat  7i  ^^  unter  Rückmiß  erwfirmen,  ver- 
dünnen, mit  Lauge  übers&ttigen.  Dampf  einleiten.  Das  Indol  geht  in  60%  Ausbeute  über. 
Näheres  Ber.  48,  420,  426. 


2046      DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F,  P.  176  701 

Ber.  18,  187; 

17,  669; 

20,  2199 

87,  1134 
Ann.  289,  194; 

289,  223 


2-Mtttiyllndol 


=:CVHtN  =  131 


Aoetonphenylhydrazin  (aus  den  Komponenten)  mit  der  4 — 6-fachen 
Menge  Chlorzink  1 — 2  Min.  im  Ölbad  auf  170°— 180''  erhitzen.  Dunkle 
Schmelze  mit  Wasser  auskochen.  Dampf  einleiten;  Metliylketol  geht 
als  farbloses,  rasch  erstarrendes  öl  über.  Schwefel-  oder  Salzsäure 
statt  Chlorzink  verwendet  ergibt  ein  weniger  gutes  Resultat.  —  Über 
2, 3-Dihydro-2-met]iyllndol  (vgl.  DRP.  218  904)  siehe  Ber.  14,  883.  — 
Über  6-A]iiino-2-methylindal  Ber.  87,  4364. 


2047 


DRP.  40  889 


M.f.  Ch.  7,  180 


Wie[2088, 2],  doch  wird  dem  Anüin  kein  Wasser  zugesetzt.  Sch.TP.  69^ 


2048      DRP.  38  784 

B.  P.  7137/86 
F.  P.  176  701 

Lit.  wie  [2046] 


3-Mtttiyliiidol 


^ KR 


=  CÄN  =  131 


CCHj 


Wie  [2046]  aus  Propylidenphenylhydrazin  und  der  gleichen  Menge  Chlorzink.  Das 
entstcmdene  Skatol  aus  Ligroin  umkrystallisieren.  —  Über  die  Kondensation  von  Indo- 
phenolen  mit  aromatischen  Aldehyden  zur  Bildung  der  Körper  von  der  Konfiguration 


z.  B.  aus  2  Mol.  dx-Methylindol  imd  1  Mol.  o-Aminobenzaldehyd  siehe  Ber.  49,  2584. 


2.  IndoL 


33S 


2049 


DRP.  38  784 


Lit.  wie  [2046] 
Ber.  16,  2243 


liidol-2-c«lNmsluro 


NH 


COOH 


=  C^iiNO,  =  161 . 


Gleiche  Teile  Phenylhydrazinbrenztraubensäureäthylester  (Ber.  16,  2243)  und  Chlor- 
zink einige  Zeit  auf  190^  erhitzen,  mit  Wasser  behandeln,  ausäthem,  den  nach  Verdunsten 
des  Äthers  verbleibenden  Indolearbonsänreester  mit  Alkcdi  verseifen;  mit  Salzsäure  an- 
säuern.   Aus  Wcusser  feine  Nadeln. 


2060 


DRP.  238138 


Ann.  286,  116 


1  T.  Acetonphenylhydrazon  mit  1  T.  Chlorzink  in  3  T.  Solvent- 
naphtha  1  St.  auf  150°  erhitzen,  die  Cumollösung  vom  Chlorzink  ab- 
ziehen, dieses  zur  Befreiung  der  eingeschlossenen  Loisungsreste  in  Wasser 
lösen  und  die  gescunte  Cumollösung  im  Vakuum  fraktioniert  destillieren. 
Als  Nachlauf  erhält  man  Pr'2'Methyllndol  in  75%  Ausbeute.  —  Ebenso  Pr-S-Methyündol 
aus  PropioncJdehydphenylhydrazon,  Chlorzink  und  Methylnaphthalin  (techn.),  letzteres 
als  Lösungsmittel.  Nach  dem  Lösen  des  Chlorzinks  und  Verschmelzen  der  gesanmielten 
öle  mit  2  T.  Atzkali  während  2  St.  bei  200°,  das  erhaltene  Skatolkaüum  mit  Benzol 
waschen,  mit  Wasser  zerlegen  und  das  Skatol  (Pr-3-Methylindol)  im  Vakuum  fraktioniert 
destillieren.  Ausbeute  80%.  —  Femer  Pr'2-'Indolearbon8äure  (in  60%  Ausbeute)  durch 
1-stündigee  Erhitzen  von  1  T.  Phenylhydrazonbrenztraubensäureäthylester  [Ann.  286,  142], 
9  T.  techn.  Methylnaphthalin  und  1  T.  Chlorzink  auf  130°;  weitere  4  St.  die  Temperatur 
halten,  die  Schmelze  wie  oben  (Skatol)  aufarbeiten,  die  Kalischmelze  nach  Entfernung  des 
Öles  in  Wasser  lösen  und  die  Carbonsäure  mit  Salzsäure  ausfällen.  Im  Vakuum  destilliert 
gibt  sie  imter  Kohlensäureabspaltung  IndoL    Mcui  erhält  sie  auch  ncu3h  [2049]. 


2061 


DRP.  282  327 


Ann.  404,  1 

Ber.  45,  1128; 

45,  3521 

M.  f.  Ch.  7,  230; 

7,  237 

me 

mit  1  T.  Natrium  imd 


N-Monoacidylamino-o-methylbenzole  imter  Luftabschluß  mit  Erd- 
alkalioxyden oder  Alkalialkoholaten  auf  hohe  Temperatur  erhitzen. 
—  Man  erhält  so  aus  1  T.  1 -Methyl- 2-acetylaminobenzol  und  3  T.  Ba- 
riumoxyd bei  360°  das  (X-Methylindol ;  aus  1  T.  1 -Methyl- 2-benzoyl- 
aminobenzol  [1584]  mit  1  T.  Natriumäthylat  in  einigen  Minuten  bei  360°: 
«-Phenyllndol  [2054];  aus  6  T.  1,  3-Dimethyl-4-acetaminobenzol  mit 
krystallalkoholhaltigem  Natriumäthylat  aus  1  T.  Natrium:  2,  S'Di-' 
thylindol;  aus  5  T.  K-Salz  der  1 -Methylbenzol -2-oxcuninsäure  [248] 
d  überschüssigem  Srait:  Indol'-2-earbon8äure;  aus  5  T.  1,  1  -Di- 
methyl-2,  2'-oxalylaminobenzol  [1844],  2  T.  Natrium  und  überschüssigem  Amylalkohol 
»j  «'-Diindyl, 

H  H 


\/ 


— N 
H 


H    ^^ 


Indigomuttersubstemz,  ^Ibliche,  schwer  lösliche  Verbindung  vom  Sch.-P.  über  300°.  Die 
Fichtenspanreaktion  zeigt  Blauschwarz.  In  Schwefelsäure  orangefarbig  löslich,  färbt  sich 
in- Eisessiglösimg  -+-  Wasserstoffsuperoxyd  rot.  Das  Pikrat  schmüzt  bei  178°  unter  Zer- 
setzung.      ^ 


2052 


DRP.  38  784 


lndol-2-proploiisäuro 


NH 


C'CHj'CBEj- 


COOH 


=  CiiHiiNO,  =  189 


Wie  [2046],  bei  der  Herstellung  der  2-Methylindol-3-carbonsäure  in  geringer  Menge 
als  Nebenprodukt. 


2058     DRP.  127  245 

und 

DRP.  128  660 

Ztisatz  zu 
DRP.  121  837 
A.  P.  689  025 


Ann.  286,  126 
Ber.  29,  2476 


6-Ghior-2-mtttiyllndol 


=  CÄNQ  =  166. 


Allgemein:  Aus  Alkylarylhydrazinen  und  Ketonen.  Z.  B.  geben. 
p-Tolylphenylhydrazin  und  Acetophenon:  Eine  kcJte,  wässerige  Lösung 
von  1  Mol.  salzsaurem  p-Chlorphenylhydrazin  und  1  Mol.  Aceton  mit 
essigsaurem  Natrium  kräftig  schütteln,   das  abgeschiedene  Hydrazon 

filtrieren,  pressen  imd  wie  bei  der  Qewinnung  des  Methylketols  mit  Chlorzink  verschmelzen; 

Aus  Ligrom  umkrystallisiert  erhält  man  das  6-Chlor-2-methylindol  rein  vom  Sch.-P.  119°. 
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Benzol:   Xm.  Benzol  und  Fünfringe. 


2054 


2065 


2056( 


ist  mit  Dampf  flüchtig.  — Femer:  1.  Bs-'Methyl-'Prs-'phenyUndolCSch.-P.  213'')au8p-Chlor- 
Phenylhydrazin  und  Acetophenon;  ebenso  2.  Bs-Ghlor-Pra-phcrnyllndol  (Sch.-P.  196'')  und 
femer  nach  Ann.  286, 133;  289,  227  die  folgenden  Derivate:  3.  Bs-Pra-Dimethylindol,  4.  Prs- 
Phenylindol,  6.  Pnii-2-DimeÜiylindol,  6.  Priii-Methyl-2-plienyllndol,  7.  Bs-Pnn-S-Trlmetli^I- 
Indoly  8.  Bs'Pris''DiinethyU2-phenyllndol,  9.  Bs'Chlor'PriB'-2-dlmethylindol,  10.  Bs'Chlor- 
PriB'-met]iyl'2'phenylindol9  11.  PnB'-Atl]^l-2'mel]iylindol9  12.  Pnii-AUiyl'2-phenylindoU 
13.  B8-'Met]iyl'Pnii-äl]iyl'2-mel]iylindol,  14.  Bs«'Metliyl-Pnii-äUiyl-2-plienyllndol,  15.  Bs- 
Clilor-Pris-ätliyl-2-metliylindol,  16.  Bs-Chlor-PnB>ätliyl-2-plieiiylindol;  und  zwarentstehen: 
7.  aus  Methvlphenylhydrazin  und  Aceton,  8.  aus  Methyl -p-tolylhydrazin  und  Acetophenon, 
9.  aus  [Methjd-p-chlorphenylhydrazin,  Ber.  20,  2460]  und  Aceton,  11.  durch  Äthylierung 
des  Pr,-2-Methylindols  oder  aus  Aceton  und  unsym.  Athylphenylhydrazin,  12.  aus  letz- 
terem und  Acetophenon,  im  Wasserbade  mit  »prit  (70%)  längere  Zeit  stehenlassen, 
13.  aus  Aceton  und  unsym.  Athyl-p-tolylphenylhydrazin,  14.  aus  letzterem  und  Aceto- 
phenon, 15.  imd  16.  aus  [Athyl-p-chlorphenylhydrazin,  Ber.  20,  2460]  mit  Aceton  bzw. 
Acetophenon.  —  Man  erhalt  femer  2'-Phenylindol  nach 


wie  [2046]  aus  Acetophenonphenylhydrazin  und  Chlorzink  bei  170°. 
Färb-  und  geruchlose  Blättchen,  Sch.-P.  185^  Im  Vakuum  unzersetzt 
destillierbar.  Vgl.  Ber.  19,  1063.  —  l-Methyl-2-phenylindol  (Sch.-P. 
100°)  ebenso  aus  Acetophenonmethylphenylhydrazin  und  schließlich: 
2,  d'Diphenylindol  aus  Desoxybenzomphenylhydrazin  mit  Chlorzink 
oder  in  Spritlösung  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure.  Sch.-P.  123°. 
Destüliert  im  Vakuum  unzersetzt.  Diese  Körper  (gelbliche  Krystallpulver)  sind  mit 
Dampf  verschieden  leicht-  bis  nichtflüchtig,  in  letzterem  Falle  bläst  man  das  Keton  mit 
Deunpf  ab,  sonst  reinigt  man  die  Substanzen  mit  Sprit  oder  anderen  organischen  Lösungs- 
mitt^  z.  B.  Aceton  +  ligroin  oder  Chloroform  +  Ligroin. 


DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F.  P.  176  701 

Lit.  wie  [2046] 


1,2-Dlmtttiylindol 


^^^ 


NCH, 
I  =  CioHiiN  =  145. 

C.r 


CH, 


DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F.  P.  176  701 

Lit.  wie  [2046] 

Wie  [2046]  erhält  man  aus  Acetonmethylphenylhydrazin  1,  2-'DimethyUndol  vom 
Sch.-P.  56'';  2,  3'Dimethylindol  gewinnt  man  in  folgender  Weise:  Phenylhydrazin- 
lävulinsäure  mit  Chlorzink  einige  Stunden  im  Ölbad  auf  120''— 130°  erhitzen.  Schmelze 
mit    verdünnter     Salzsäure    behandeln,    Rückstand    (gelb)    aiis    Eisessig    gibt    farblose 

C.CH,-COOH 
Methylindolessigsäure     C^H«/  ^C-CH,         ,  die   über   190°  erhitzt  Kohlensäure  ab- 

spaltet  und  Dimethylindol  liefert.    Farblose  Blättchen,  Sch.-P.  103°. 


DRP.  137117 


Ber.  27,  3256 


2-Mtttiyllndol-B-sulto6Suro 


SOaH 

CH 


NH 


C-CH, 


=  CaHgNOsS  =  211 


10  T.  Methylindol  in  20  T.  Monohydrat  unter  Kühlimg  lösen,  allmählich  bei  höchstens 
60°  80  T.  Oleum  (20%)  eintragen.  Wenn  eine  Probe  klar  wasserlöslich  ist  und  an  Äther 
nichts  mehr  abgibt,  in  Wasser  gießen,  warm  auskalken  oder  mit  kohlensaurem  Baryt 
neutralisieren,  Fütrat  konzentrieren  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  fütrieren.  —  Das 
Na- Salz  ist  sehr  leicht  löslich.  Die  rötliche  freie  Säure  ist  aus  dem  Ba-Salz  durch  Fällung 
seiner  warmen  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelsäure  erhcdtbcur,  Fütrat  im  Wasserbade 
eindampfen.  Gibt  die  Fichtenspanreaktion.  —  Ebenso  PnB''Atliyl-2'-metliyllndolsulfO' 
säure,  B8-Pr2-Diinet]iyllndolsiilIosäure  imd  B8'-Metliyl-'Pnii''iüiyU2'-met]iyllndolsiiIIO'- 
säure*  Die  letzteren  beiden  Sulfosäuren  entst^en  sehr  leicht.  Die  Produkte  sind  im  Gegen- 
satz zur  Siilfosäure  (im  Pyrrolkem)  der  Ber.  27,  3256  sehr  beständig. 


3.  Indoxyl 


1H-2H-30H  .    .    . 
lH-2Cl(Br)(J)-3  0H 
lH-2H-3O.CO.CaH5 
1H-2C0CH,-3  0H. 


2057—2084 
.  .  .  2085 
.  .  .  2101 
.    .    .   2090 


Oxindol 


1H-2C00H(R)-3NH, 2095 

1H-2C00H(R)-3  0H    .    .  394,  2087-2095 

1H-2COOR-3  0.R 2087 

IH-2COOH-3O.COCH3 2101 


3.  Indoxyl  [Oxindol], 
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1H-2COOH-3  0.COCÄ  • 
1  CH,.COOH- 2  H -  3  OH  .    . 

1COC1-2H-3  0H     .... 

lCOCH,-2H-3  0H  .... 

lCOCHa-2H-30COCH8    . 

1  caa[,.cooH-2  cooh-3  oh 

ICOCH3-2COOR-3OH.  . 
1COOR-2COOR-30H.  . 
lH-2COOH(R)-3  0H-Br 


2097, 
2104, 


2101 
2096 
2086 
2098 
2106 
2100 
2102 
2093 
2093 


lH-2C00H(R)-3  0H-öCl-7a  .  .  2106 
lH~2C00H(R)-30H-6Br-7a  .  .  2106 
1C0CH,-2H-3  0.C0CH3~6C00H    .   2107 


1  H-2  COOH-3  OCOCÄ . 
1  COCÄ-2  COOH-OH     . 


2101 
2101 


3(N)(CH0) 2108 

3Hj|-6SOsH 2109 


2067 


DRP.  17  656 

A.  P.  250  036 
A.  P.  260  037 


/\ 


Indoxyl 


NH 


^Af. 


UH 
OH 


oder 


=  QgH^NO  =  133 


Indoxylfi&urelösung  kochen  oder  die  trockene   Sfture  vorsichtig  schmelssen.     öl,  in 
heißem  Wasser  mit  schwach  gelblich-grüner  Fluorescenz  löslich,  mit  Deunpf  nicht  flüchtig. 


2068 


DRP.  85  071 

Ber.  14,  1741; 
16,  775 

Reindarstellung : 
Ber.  84,  1856 


Wie  [2088],  jedoch  mit  Ätzkali  1  St.  bei  Luftabschluß  auf  280 "" 
bis  290°  erhitzen.  (Bei  260°  entsteht  ein  Gemenge  von  Indoxylsäure 
[2087]  und  Indoxyl  im  Verhältnis  von  3:7.)  Sclunelze  imter  Kühlung 
ifi  2---3  T.  luftfreiem  Wasser  lösen,  KohleiuAure  einleiten,  mit  sauer- 
stofffreiem Äther  extrahieren  und  den  Äther  verdimsten. 


2059 


DRP.  137  208 

F.  P.  317  081 

DRP.  79  409 
J.  pr.  48,  460 


70  T.  Ätzkali  oder  16  T.  Cyankali  imd  15  T.  Natriumamid  schmelzen, 
bei  220° — 240°  20  T.  trockenes,  fein  gemahlenes  methylanthranüsaures 
Natrium  eintragen,  Temperatur  noch  Vs  3^-  halten,  in  Wasser  lösen 
und  auf  Indoxyl  verarbeiten. 


2060 


DRP.  139  393 

F.  P.  317  082 


Zu  demselben  Zi^eck  erhitzt  man  1 T.  methylanthranüsaures  Natrium 
mit  2,6  T.  Bleinatriumlegierung  (20%  Na)  zum  Schmelzen. 


2061 


2062 


DRP.  137  966 

A.  P.  680  396 

E.  P.  16  876/01 

F.  P.  312  763 

Anm.  D.  11  810 
3.  2.  02      Rößler 


Aus  aromatischen  Glycinen  mit  Natriumamid  als  Kondensations- 
mittel. 

In  3  T.  geschmolzenem  Natriumamid  werden  bei  180°  1 — 2  T. 
Phenylglycinnatrium  oder  -ester,  oder  -o-carbonsaures  Natrium  ein« 
getragen;  nach  Zusatz 

mit  demselben  Erfolg  Phenvlglycinphenylglycid.  Die  das  Indoxylderivat 
enthaltende  Schmelze  wird  gleich  weiter  auf  Indigo  verarbeitet. 


2068 


DRP.  141 749 

Zusatz  zu 
DRP.  137  965 
A.  P.  704  804 


45  T.  Ätzkali  +  35  T.  Ätznatron  +  15  T.  Natriumamid  oder  ein 
Gemenge  von  je  15  T.  Cyankalium  imd  Natriumamid  schmelzen,  bei 
180*" — 210''  15  T.  Phenylglycinphenylglycinkalisalz  [1848]  eintragen, 
bis  zum  Nachlassen  der  Amnioniakentwicklung  erhitzen  und  in  Wasser 
gießen.  Homologe  Indoxyle  entstehen  bei 'Verarbeitung  des  o-ToIyl- 
glycin-o-tolylglycins  [J.  pr.  88, 307]  oder  p-Tolylfflycin-p-tolylglycüis.  —  Nach  E.P.  101316 
erhitzt  man  ein  wasserfreies  Gemenge  von  70  T.  Ätzkali,  30  T.  Ätznatron  und  30  T.  Natrium- 
amid, steigert  den  Druck  im  Autoklaven  mittels  Anilin-  und  Ammoniakdämpfe  auf  6—10  kg, 
führt,  wenn  die  Temperatur  a|if  180^  gefallen  ist,  unter  190°  möglichst  schnell  50  T.  Kaliiun- 
phenylglycinat  ein  und  arbeitet  nach  der  Beendigung  Ammoniakentwicklung  wie  üblich  auf. 


2064 


DRP.  142  700 


DRP.  138  903 
A.  P.  727  270 
A.  P.  761  440 


3  T.  phenylglycin-o-carbonsaures  Kali  unter  Feuchtigkeitsausschluß 
mit  10  T.  Bariumoxjrd  mahlen  und  möglichst  rasch  auf  250*^  erhitzen. 
Es  resultiert  eine  zusammengesinterte  rotbraune  Masse,  aus  der  das 
Indoxyl  wie  üblich  abgeschieden  wird. 


2066 


DRP.  145  601  30  T.  K-Salz  von  [418]  mit  20  T.  Natriumamid  vorsichtig  schmelzen, 

bis  die  Masse  orangegelb  ist.  Besser,  um  Explosionen  zu  vermeiden, 
nach  [2059]  mit  45 — 50  T.  Ätzalkali  als  Verdünnimgsmittel  arbeiten.  Unter  Luftabschluß 
erhitzen,  bis  die  Ammonicücentwicklung  (Sch&umen)  beendet  ist,  in  Wasser  lösen  und  das 
Indoxyl  abscheiden. 


Lange,  Zwiaebenprodakte  der  Teeffttrbenfabrlkation. 
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2066     DRP.  163  039 

A.  P.  714  000 

E.  P.  26  061/01 

F.  P.  317  121 

Femer : 

Zufi.DRP.166218 

ZT1S.DRP.  166214 

ZU8.DRP.  166  974 


2067      DRP.  171  172 

A.  P.  772  776 

B.  P.  6226/04 
F.  P.  348  980 


Aromatische  Verbindungen  mit  der  Gruppe  R— N— CHu—CO 
(R  =  Phenyl)  mit  Alkali-  oder  Erdalketlimetallen,  ihren  Legierungen, 
Amalgeunen  oder  Wasserstoffverbindungen,  oder  mit  Erdalkalinitriden 
oder  Meteillcarbiden  zweckmäßig  in  Gegenwart  eines  Verdünnimgs- 
mittels  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen.    Indigoschmelzen. 


Oxäthylanilin  und  seine  Homologen  mit  Alkalien  oder  Gemischen 
von  Alkalien,  Alkalioxyden,  Erdalkalien,  Alkaliamiden,  Alkalimetedlen 
bei  260^—270°  verschmelzen.  Z.  B.:  137  T.  Oxäthylanilin,  700  T. 
wasserfreies  Ätzkali  und  70  T.  Natriumamid  oder  166  T.  Äthyloxäthyl- 
cmilin,  340  T.  gebrannten  ICalk  \md  340  T.  Ätzkali  usw. 


2068     DRP.  179  933 


2069  DRP.  165  891 

DRP.  64  626 
DRP.  63  310 

2070  Anm.  B.  36266, 
K1.12p.  27.11.06 

Basel. 
A.  P.  776  884 

E.  P.  6306/04 

F.  P.  346  163 

2071  DRP.  166  447 

B.  P.  10  926/04 
F.  P.  343  078 

2072  DRP.  179  769 

man  mit  Gemeng« 


Phenylglycin  mit  völlig  wasserfreiem  Ätznatron  oder  dessen  Mi- 
schungen mit  Calcium-  oder  Bariumoxjrd  bei  Ten^)eraturen  über  220° 
verschmelzen.    Nach 

arbeitet  man  mit  30  T.  trockenem  Ätzkalipulver  und  10  T.  Natriumoxyd 
die  man  auf  260°  erhitzt,  worauf  man  bei  210°  10  T.  Phenylglycinkali 
einträgt.    Nach 

verwendet  man  Ätzalkalien,  metallisches  Natrium  und  Alkalimetall- 
alkoholatmischung,  erhalten  durch  Lösen  von  Natrium  in  alkoholischem 
Ätzkali  und  Abdestillieren  des  Sprits.    Nach 


leitet  man  während  der  Kondensation  z.  B.  von  3  T.  trockenem  Ätz- 
kaH  und  1  T.  Phenyl^^qin  bei  160° — 300°  trockenes  Ammoniakgaa 
oder  nach 

• 

Wasserstoff  oder  andere  sauerstofffreie  evtl.  reduzierend  wirkende  Gase 
durch  die   Schmelze.    NcM^h  zwei  weiteren  Anmeldungen  verschmilzt 
en  von  Ätzedkalien  und  Magnesium  evtl.  im  Vakuum. 


2078      DRP.  180  394 

E.  P.  16  012/06 
F.  P.  366  669 


Verschmelzen  des  Glycins  mit  Alkaliamid,  das  während  der  Schmelze 
im  Innern  der  Reeüctionsmischung  aus  Ätzkalinatron  und  metallischem 
Natrium  im  Ammoniakstrom  erzeugt  wird. 


2074     DRP.  188  436 
A.  P.  891  708 
E.  P.  12  243/06 
F.  P.  376  096 

DRp773  218 
F.  P.  310  699 


Gleiche  Teile  schctrf  getrocknetes  Acetylphenylglycinpulver  und 
frisch  bereitetes  Aluminiumchlorid  im  Wasserstoffstrom  evtl.  auch  im 
Vakuiun  auf  260°  erhitzen;  wenn  die  Salzsäureentwicklxmg  beendet  ist, 
keilt  die  glasige  Sclunelze  auf  Indoxyl  oder  Indigo  aiuarbeiten.  — 
Ebenso  mit  Acettolylglycin,  Aoetylphenylglycinäthylester»  überhaupt 
mit  Glycinen  der  Form:  Aryl-N-Ac-CHj-OGOH. 


2075 


2076 


DRP.  189  021 

E.  P.  26  061/01 


Ein  Gemenge  von  3—4  T.  Ätzkali,  0,6  T.  metallischem  Natrium  und 
1  T.  Phenylglycmkali  im  Vakuum  der  Wasserstrahlpumpe  auf  200°  bis 
260°  erhitzen,  im  Vakuum  erkalteh  lassen,  in  Wassw  lösen  und  auf 
Indoxyl  verarbeiten.    Nach 


Zus. 
DRP.  196  352 

F.  P.  343  078 


arbeitet  man  in  besonderer  Appcuratur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
gas  und  1,6 — 3  T.  Magnesium  auf  7  T.  ÄtzkeJi,  6  T.  Ätznatron,  3  T. 
Phenylglycinnatriiun  (evtl.  noch  12  T.  Bariumoxyd)  1  St.  b«  240°— 260°. 


2077 


2078 


DRP.  212  845 


DKP.  63  310 


10  T.  Phenylglycinkaliimi,  13  T.  Ätznatron  (waasOTfrei),  10  T. 
Bariiunoxyd  und  6  T.  Natriumoxyd  1  St.  auf  280° — 290°  «rhitzen 
und  die  Schmelze  wie  üblich  aufarbeiten.    Nach 


bildet  man  das  Alkalioxyd  erst  in  der  Schmelze  durch  Eintreigen  von 
100  T.  Natriummetall  in  die  200°— 220°  heiße  Schmelze  von  2000  T: 
Ätzkali,    1600  T.    Ätznatron,    600  T.    gebranntem   Kalk   und    1000  T. 
Phenylglycinkaliumsalz.    1  St.  auf  260°  erhitzen. 


Zus. 
DRP.  215  049 


3.  Indozyl  [Ozindol]. 
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2079 


DRP.  220 172 


DRP.  83  066 


21,2  T.  Athylendianilin  +  42  T.  Atzkalk  +  42  T.  Ätzkali  im  ge- 
schloesenen  Gefäß  2  St.  auf  270° — 290°  erhitzen  oder  das  geschmolzene 
Athylendieuiilin  bei  Luftabschluß  in  eine  250° — 280°  heiße  Schmelze 
von  300  T.  Ka,linatron  und  64  T.  Atzkali  eintropfen  lassen.  —  Ebenso 
reagiert  Athylendi-o-toluidin.  Ber.  28,  2031  [1889]. 


2080     Anm.  G.  31 241, 
Kl.  12p.  21.  8.  11 
Basel 


Arylglycinsalz  +  1  Mol.  Natriumarylamin  +  1  Atom  metallisches 
Natrium  mit  Atzcdkali  verschmelzen  und  das  Arylamin  abdestillieren. 
Vgl.  A.  P.  1  211 413:KOH,  oder  KOH  +  NaOH,  Kalk  und  metaUisches 
Natrium. 


2081     Anm.  A.  19193, 
Kl.  12p.  11.  5.  10 
Askenasy 


Phenylglycinätzalkalischmelze  bei  Gegenwart  von  Paraffin  od.  dgl. 
und  dem  über  300°  erhältlichen  Produkt  von  Ätzalkali  +  Alkalimetall 
bei  Temperaturen  über  230°  ausführen. 


2082  DRP.  233  466 

A.  P.  1  027  441 
E.  P.  22.288/10 

2088      Zus. 

DRP.  237  368 

E.  P.  24  690/10 
F.P.  420  947  Zus. 


Die  Schmelze  wird  mit  so  wenig  Eiswasser  behandelt,  daß  das 
Indoxylkali  auskrystallisiert.  Abschleudern  oder  filtrieren,  die  Lauge 
wiederverwenden.    Nach 

ist  das  Verfahren  auch  auf  Indozylschmelzen  der  Phenylglycin-o-carbon- 
B&ure  übertragbar.  Man  nimmt  auf  100  T.  Schmelze  (aus  20  T.  Carbon- 
s&ure,  60  T.  Atzkali  und  40  T.  Wasser)  100  T.  Wasser. 


2084     Anm.  J.  12  406, 
Kl.  12p.  24.  4.  11 
Imbert 


Die  Atzalkalischmelze  bei  Gegenwart  von  Süizium,   Suiziden  der 
Metalle  oder  Erdmetalle  oder  Siliziumlegierungen  ausführen. 


2086 


DRP.  131  401 

E.  P.  11  368/01 
F.  P.  311  636 


/\ 


2-Brominiloxyl 


NH 


I  =  CgH^NOBr  =  212. 


Br 


13  T.  Indoxyl  (oder  17,7  T.  Indoxylsaure)  in  100  T.  Wasser  lösen.  Eis  zugeben,  mit 
Salzsäure  stark  sauer  stellen,  langsam  Bromwasser  (enthaltend  48  T.  Brom)  zugeben,  bis 
im  Auslauf  nüt  Alkali  keine  Indigobildung  mehr  eintritt;  das  hellgelbe  Bromindoxyl  ab- 
saugen. Chlorindoxyl  und  Jodlndoxyl  sind  grünlichgelbe  Pulver.  —  Ebenso  verläuft  die 
Halogenisierung  bei  Gegenwe^  von  Vt  ^*  Magnesia  oder  die  Chlorierung  in  schwach  essig- 
saurer Losung  mit  einer  wässerigen  Chlorkalklösung.  Die  EEalogenatome  befinden  sich 
wahrscheinlich  im  Pyrrolkem. 


2086 


DRP.  232  780 

F.  P.  416  767 
DRP.  121866 


IndoxyM  -carbonylchlorid 


Ncoa 

I  «  CÄNO.a  =  196. 


OH 


In  die  LÖBunÄr  einer  Indoxylschmelze  von  13,5  T.  Indoxyl  mit  Eis  +  ScJzsäure  unter 
Kühlung  11 — 12T.  Phosgen  einleiten,  das  Produkt  fütrieren,  waschen  und  trocknen. 
Aus  Benzol  weißes  KrystaUpulver  vom  Sch.-P.  109° — 110^  In  Sprit  braunrot,  in  Benzol 
oder  Eisessig  schwach  rotviolett,  in  Schwefelsäure  gelb  nüt  grüner  Fluorescenz,  in  konz. 
Salzsäure  braim,  beim  Verdünnen  klar  löslich.  Alkalisch  mit  Diazobenzol-p-sulfosäure 
gekuppelt  entsteht  eine  himbeerrote  Lösung.  Gibt  in  wenig  verdünntem  Eisessig  bromiert: 
Dibromisatin* 


2087  DRP.  17  656 
A.  P.  260  036 
A.  P.  260  037 


Ber.  14,  1741; 
16,  776 


lndoxyl-2-carboiisäuro  und  Ihre  Ester 


NH 


COOH(R) 


=  C^BysrOs  =  177. 


Indoxylsäureäthyläther  mit  3 — 6-facher  Menge  Atzkali  bei  löO"" — lOO""  verschmelzen, 
so  lange  die  Schmelze  schäumt.  In  verdünnte  Schwefelsäure  eintragen,  fütrieren;  rein 
weiße,  langsam  blau  werdende  Krystalle,  Sch.-P.  122** — 123**.    Indoxylsäureester  gewmnt 
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man  wie  folgt:  o-Nitrophenylpropiolsäureftthyl&ther  mit  überschüssigem  Ammonium- 
sulfhydrat  bei  gelinder  Wärme  oigerieren.  Ansäuern,  filtrieren,  Rückstand  wiederholt  mi^ 
verdünntem  Alkali  extrahieren,  Fütrat  mit  Säure  fällen.  Prismen  vom  Sch.-P.  120° — 121  ^. 
Acetylverbindung  (mit  Essigsäureanhydrid  erhalten)  schmüzt  bei  138**.  Auch  durch  Re- 
duktion von  Isatogensäureäther  mit  Zink  u.  Salzsäure  erhaltbar.  —  Athylindoxylsäiire-' 
äthyläther  erhält  man  aus  dem  Kalium-  oder  Natriumsalz  des  Indoxylsäureäthyläthers 
mit  Jodäthyl.   Sch.-P.  98**. 


2088 


DRP.  -85  071  ^^  '^'    trockenes,    neutrales   phenylglycin-o-carbonsaures    Natrium 

mit  20  T.  Ätznatron  fein  gemischt  in  dünner  Schicht  bei  Luftabschluß 
auf  236** — 265 '^  erhitzen,  bis  eine  erkaltete  Probe  durchaus  homogen  citronengelb  ist. 
60  T.  der  Schmelze  in  400  T.  Eiswasser  +  160  T.  Schwefelsäure  (20**)  eintragen,  den 
weißen  Niederschlag  fütrieren,  kalt  waschen  und  im  Vakuum  trocknen. 


2089 


DRP.  105486 

A.  P.  685  166 

B.  P.  9690/98 
F.  P.  277  433 

und  Zus. 


25  T,  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthyläther  vom  Sch.-P.  72°— 73** 
[894]  in  100  T.  Kochendem  Benzol  lösen,  2,6  T.  fein  zerteütes  metal- 
lisches Natrium  und  einige  Tropfen  Sprit  zugeben.  Wasserstoffentwick- 
lung, die  sich  bei  gelindem  Erwärmen  steigert.  Schließlich  erstarrt  die 
Masse  zum  Krystallbrei.  Mit  verdünnter  Säure  durchschütteln,  die 
Benzolschicht  abheben,  Benzol  verdunsten;  es  hinterbleibt  ein  bald 
erstarrendes  öl.    Aus  Sprit  umkrystallisieren.    Identisch  mit  Ber.  14,  1744. 


2090 


DRP.  100416 

A.  P.  620  663 


Anilidomalonsäureester  [116]  am  absteigenden  Kühler  rasch  auf 
260° — 266°  erhitzen.  Der  Alkohol  ist  nach  6  Min.  abgespalten  und  ab- 
destilliert.    Sofort  abkühlen.    Schmelze   in  doppeltem   Qewicht  Sprit 

lösen,  kalt  von  den  gelben,  krystallisierten  Nebenprodukten  fütrieren  imd  das  Fütrat  mit 

Wasser  fällen. 


2091 


DRP.  138845 

Zusatz  zu 

DRP.  136  664 

und  DRP.  136  666 

A.  P.  714  042 


100  T.  Nitrosophenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  (auch  sein 
p-Bromderivat  [488])  mit  600  T.  Natronlauge  (20%),  besser  noch  mit 
alkalischen  Reduktionsmitteln,  z.  B.  70  T.  Schwefelnatrium  in  1000  T. 
Wasser,  oder  300  T.  Zinnchlorür  in  1200  T.  Natronlauge  (20%),  oder 
360  T.  kr3^.  Eisenvitriol  in  1200  T.  Wasser  (einfließen  lassen  in  die 
in  1200  T.  Natronlauge  (20%)  gelöste  Nitrosoverbindimg) —  im  Wasser- 
bade kurz  erwärmen,  kalt  absaugen,  die  Krystalle  in  Wasser  lösen  (bzw.  den  Füterrück- 
steuid  extrahieren)  imd  das  Fütrat  mit  Säure  fällen. 


2092 


DRP.  152  548 

A.  P.  731  386 

E.  P.  6419/03 

F.  P.  338  468 


24  T.  phenylglycin-o-carbonsaures  Natrium  n^t  100  T.  Wasser 
+  160  T.  Natronlauge  (40"")  im  Vakuum  bei  schließlich  200''  eindampfen. 
—  Ebenso  auch  aus  196  T.  der  freien  Säure  +  1300  T.  Kahlauge  (30'') 
+  860  T.  Natronlauge  (30'')  bei  schließUch  260°.     Vgl.  Ber.  24,  3434. 


2098 


DRP.  158  088 


DRP.   137  966 

F.  P.  296  814 

Ber.  88,  666 

Ann.  801,  361 


Natrfamaeetanilld  (durch  Eintragen  von  23  T.  Natrium  in  eine 
Lösung  von  140  T.  Acetüiilid  in  1000  T.  trockenem  Xylol  bei  100 "" 
bis  110"")  nut  261  T.  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  8 — 10  St. 
auf  120° — 126°  erwärmen,  Xylol  im  Vakuiun  abdestülieren,  Rückstand 
sehr  fein  mahlen,  nut  kaltem  Wasser  das  Acetanilid  extrahieren,  die 
Indoxylsäureestematriumverbindung  mit  verdünnter  Säure  ausfällen. 
Aus  Phenylglycüxurethan-o-carbonsäurediäthylester  [429]  erhält  man 
ebenso  IndoxylsÄureäthylesterurethan  als  nicht  krystcJhsierendes  Ol;  wenn  man  von 
2  Mol.  Acetamlid  ausgeht,  erfolgt  unter  Eliminierung  der  Urethangruppe  direkt  Bfldmur 
des  Indoxylsäiu'eesters.  Bromindoxylsäareester  (srünliche  Krystalle  vom  Sch.-P.  162° 
bis  164°  aus  verdünntem  Sprit)  wird  aus  Acetanilidnatrium  und  Bromphenylglycin-o-car- 
bonsäurediäthyleeter  (Sch.-P.  97°)  hergestellt.    Alle  Verbindungen  vom  Typus 

/COR' 

^•^\t^/CH,.CO.R'' 


/// 


wobei  R^  und  R^^  Oxyalkylgruppen,  Ammoniak-  oder  substituierte  Ammoniakreste,  R 
einen  Säurerest  oder  Wasserston  bedeutet,  gehen  mit  Alkaliverbindungen  substituierten 
oder  nicht  substituierten  Anmioniaks  in  Indoxylsäurederivate  über: 


/NHCHj.COOCjH, 

^•^*\COOCÄ  ^ 

+  C«H,.N(Na).COCJHa 


NH 


-f  Sprit  +  Acetamlid, 
CJOOCÄ 

►ONa 

wenn  man  mit  Verdünnungsmitteln  und  bei  höchstens  130°  arbeitet,  so  daß  die  Verseif  ung 
der  Seitenkettenderivate  durch  das  am  N  gebundene  Alkali  nicht  eintreten  kann. 


3.  Indoxyl  [Oxindol]. 
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2094 


DRP>  232  986  10  T.  Na-Sedz  öat  PhenylglycincarbonBäiire  mit  einer  Lösung  von 

höchstens  7 — 10  T.  Ätznatron  in  der  2 — 4-feu2hen  Wassermenge  staub- 
trocken eindampfen,  das  Pulver  in  8 — 14  T.  270° — 300°  heißes  Paraffin  eintragen  und 
nach  Beendigung  der  Wasserabepaltung,  wenn  der  größte  Teil  des  Paraffins  verdampft 
ist,  den  Rest  mit  Xylol  od.  dgl.  entfernen.  Das  gelbe  Indoxylderivatgemenge  (Indoxyl 
und  Indoxylsäure)  resultiert  in  98%  Ausbeute. 


2996 


DRP.  206  903 

Wasser  verrühren. 


Dünnen  Brei  gleicher  Teile  o-  Cyanphenylglycin  und  Natronlaiige  ( 36  % ) 
im  Wasserbade  V«  3^-  &^  ^^^  erwärmen,  (ue  erstarrte  Masse  mit  wenig 
filtrieren,  abpressen  und  den  Kuchen  bis  zum  Gelbwerden  auf  160° — 220^ 
erwärmen.  Wenn  die  Ammoniakabspaltung  beendet  ist,  wie  üblich  aufarbeiten.  Die 
intermediär  gebildete  3«Amlnoi]idoxyl''2-'earbon8äare  braucht  nicht  isoliert  zu  werden. 


2096 


DRP.  128966 

lit.  wie  [420] 


lndoxyl-1  -assicsäuro 


/\ N.CHjCOOH 

I  =CioH^O,=  191. 


COH 


263  T.  Anthranilodiessigsäure  [420]  mit  600  T.  Natronlauge  (^O"")  10  St.  imter  Rück- 
fluß  kochen,  mit  Wasser  verdünnen  und  in  kalte  Schwefelsäure  gießen.  Aus  Wasser  gelbe 
Erystalle  vom  Sch.-P.  166°.    Lösungen  fluorescieren  grün. 


2097 


DRP.  108761 


1-Acelylliidoxyl 


N— GOCH, 


=  CioHgNO,  =  176. 


1  T.  feingepülvertes  Diacetylindoxyl  [2104]  in  eine  Lösung  von  1  Vs  T.  neutralem 
Natriumsulfit  in  20  T.  Wasser  verrühren,  auf  70°  erwärmen,  die  nach  einiger  Zeit  aus- 
gefallenen Krystalle  der  Mono£M)etylverbindung  kalt  filtrieren.  Bei  längerem  Stehen  der 
alkcdischen  Losung  tritt  Verseif ung  ein.  Sch.-P.,  bei  vorherigem  Sintern,  136°.  Statt 
des  Sulfits  auch  2,6  T.  Dinatriumphosphat  anwendbar.  Verseift  wird  stets  die  am  Sauer- 
stoff haftende  Acetylgruppe. 


2098 


DRP.  131  400 

Lit.  wie  [2101] 


1  T.  Lidoxylsäure  mit  20  T.  Wasser  auf  70^—80®  erwärmen,  bis 
die  Kohlensäureentwicklung  beendet  ist,  die  gelbe,  grün  fluorescierende 
Flüssigkeit  in  Eis  stellen  und  das  z.  T.  in  braunen,  z.  T.  in  hellgelben 
Prismen  abgescl^edene  Indoxyl  filtrieren.  Sch.-P,  86^  (vorher  Sintern); 
Spritlösung  wird  mit  Eisenchlorid  dunkelrot,  sonstige  Reaktionen  siehe  Ber.  14, 1744;  26,  266. 
—  Indoxyl  in  der  dreifachen  Menge  kaltem  Essigsäureanhydrid  losen,  16  Min.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  lassen  und  das  Monoacetylindoxyl  mit  Wasser  oder  Soda  fäDen. 
Sch.-P.  136'',  in  Alkali  löslich.  Das  alkaliunlösliche  Produkt  erhält  man  wie  folgt:  3  T. 
Schmelze  [2058]  zur  Umwandlung  der  Indoxylsäure  in  Indoxyl  wie  oben  16  Min.  mit 
Wasser  kochen,  kalt  20  T.  Eis,  dann  2,2  T.  Schwefelsäure  (1,38),  schließlich  1  T.  Essig- 
säureanhydrid zugeben  und  die  Krystalle  filtrieren.    Sch.-P.  126^ 


2099 


2-Aeelyiliidoxyl 


"^ ^NH 

COH 


GOCH, 


=  CioHtNO,  ^  176. 


DRP.  111  880 

A.  P.  662  703 
E.  P.  1034/99 

DRP.   106  496 

330  T.  Anthriebnilsäureäthyleeter  mit  92,6  T.  Chloraceton  im  Wasserbade  erwärmen. 
Wenn  die  Umsetzung  beendet  ist,  eine  Lösung  von  66  T.  Soda  in  Wasser  zugeben,  das 
Gemisch  von  Anthranilsäureester  und  Acetonylanthrcuailsäureester  in  1000  T.  Benzol  lösen, 
trocknen,  23  T.  fein  zerteiltes  metallisches  Natrium  oder  die  Lösimg  von  23  T.  Natrium  in 
300  T.  abs.  Sprit  zugeben,  einige  Tropfen  Sprit  zusetzen,  kalt  mit  verdünnter  Säure  durch- 
schütteln, die  Benzolschicht  deuin  mit  verdünnter  Lauge  schütteln,  die  das  Indoxyl« 
methylketon  atifnimmt  und  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  fällen.  Gelblicher,  leicht  (nur  in 
Chloroform  schwer)  löslicher  Körper  vom  Sch.-P.  133°. 


2100 


/\ 


lndoxyl-2-carboii-1  -assicsäuro 

— N-CH,.COOH 

=  CiiHeNO,  =  236. 


DRP.  128855 

lit.  wie  [420] 

v,C-GOOH 

OH 

319  T.  trockenes  anthrcuiüodiessigsaures  Natrium  [420]  mit  600  T.  Ätzkali  1  St. 
auf  200°  erhitzen,  kalt  pulvern  und  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  eintragen.  An  der 
Luft  blauwerdendes  Pulver,  das  unter  Zersetzung  bei  160°  schmilzt.  In  wässeriger  Lösung 
gekocht  wird  CO^  abgespalten  und  es  resultiert  [2096]. 


VAg 
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Benzol:   XIII.  Benzol  und  Fimfringe. 


2101 


DRP.  131  400 

A.  P.  690  331 

E.  P.  ^774/01 

F.  P.  311  662 


DRP.   108  761 

DRP.  113  240 

Ber.  14,  1742; 

84,  1854 


3-Acelylimlmyi-2-carboiisäuro 


/\ 


-NH 


C-O-CO-CHs 


=  C11H11NO4  =  219. 


2  T.  Schmelze  von  indoxylsaurem  Na  und  NaOH  (Ber.  17,  976) 
unter  Kühlung  in  4  T.  Wasser  lösen,  den  größten  Teil  des  Alkalis  mit 
1 — l^/a*^-  Eisessig  neutralisieren,  eiskalt  die  noch  alkalische  Lösung 
bei  Luftabschluß  mit  1  T.  Essigsfturoanhydrid,  das  man  portionenweise  zugibt  schütteln 
bis  die  Lösimg  sauer  reagiert,  das  abgeschiedene  Na- Salz  der  Monoaeetyllndoxylsäure 
zur  Reinigung  in  wenig  essigsäurehaltigem  Wasser  lösen,  filtrieren  imd  das  Filtrat  mit 
Acetat  sättigen.  Weiße  Blätter,  die  sich  beim  Trocknen  graubläulich  färben.  Das  Na- Salz 
der  acetylierten  Lidoxylsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt 
gibt  die  freie  Säure,  die  in  Benzol  oder  Chloroform,  schwer  löslich  ist,  sich  bei  160°  grünlich 
färbt,  dann  sintert  und  bei  175°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Wird  mit  Eisenchlorid  dimkel- 
rot.  —  Erwärmt  man  die  Indoxylsäure  mit  Essigsäureanhydrid,  so  spcdtet  sich  z.  T. 
Kohlendioxyd  ab  imd  man  erhält  Mischungen  des  Monoacetindoxyls  mit  Monacetindoxyl- 
säure,  wobei  ersteres  alkalUöslich  ist,  wenn  man  vom  freien  Lidoxyl  ausgeht,  dagegen 
unlöslich,  wenn  man  die  Indoxylsalze  acetyliert  [2098].  —  Analog  erhält  man  Propionyl- 
indoxyl  und  Benzoylindoxyl,  bzw.  ihre  Carbonsauren. 


2102 


DRP.  126982 

Ber.  14,  1742 


1  -Acelyiiiidoxyl-2-carboiisäureätliyieslMr 

N-CO-CHj 

I  =  CiaHi^NO^  =  247. 

^C-COO-CÄ 

OH 


Zu  3  T.  Acetylphenylglycinoarbonsäureäthylester,  in  20  T.  abs.  Sprit  gelöst,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  alhnähUch  eine  Lösung  von  0,3  T.  Natriiun  in  3  T.  abs.  Sprit  zu- 
geben. Wenn  Probe  wasserlöslich  ist,  in  Wasser  gießen,  cuisäuem  und  den  abgeschiedenen 
Aeet^lindoxylsäureäthylester  fUtrieren.  Sch.-P.  115°.  Spritlösung  +  Eisenchlorid 
=  grünlich.  Aeetyllndoxylsäuremethy fester  schmilzt  bei  117°.  Aus  Benzoylphenyl- 
glyeinearbonsäureäthylester  (60  T.  Phenylg^^vincarbonsäurediäthylester  +  48  T.  Ben- 
zoylchlorid  +  150  T.  Toluol  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  mehrere  Stunden 
kochen,  Sch.-P.  53° — 54°)  in  ähnlicher  Weise  der  Benzoylindoxylsäareätliylester;  gelbe 
KrystaUe  vom  Sch.-P.  87°— 88°. 


2108 


DRP.  129  001 

A.  P.  644  326 

E.  P.  21  157/98 

F.  P.  282  083 


Ber.  85,  523 
Z.B1.1900,n,581; 
1902, 1,  476 


AlphylamlnomalonsSureestavZwisehenprodukli 


=  CitHioNjO^  =  318. 


1  T.  p-Tolylaminomalonsäurediäthylester  mit  1,5  T.  hochsiedendem  Petroleum  auf 
250°  erhitzen,  den  Krystallbrei  kalt  absaugen,  Rückstand  mit  Ligroin  waschen,  mit  Eis- 
essig auskochen.  Zurück  bleibt  das  hellgelbe  Diketodiplienylpiperaziii*  Aus  1  T.'  2-Naph- 
thylaminomalonsäurediäthylester  erhält  meui  durch  einstündiges  Erhitzen  mit  2  T.  l-CMor- 
naphthalin  auf  260°  ebenso  Diketodinaplitliylpiperazln.  —  Geben  in  der  Ätzkalischmelze 
Indoxylsäure  bzw.  Indigo. 


2104 


DRP.  113  240 


/\ 


1i3-Dlaoelyllndoxyl 


NCOCH, 
I  =  Ci^nNO,  =  193. 

•0-CO-CH, 


1  T.  trockene,  feingepulverte  Phenylglycin-o-carbonsäure  eJs  Dinatriumsalz  schnell 
in  5  T.  siedendes  Essigsäureanhydrid  eintragen.  Wenn  die  Kohlendioxydentwicklimg  be- 
endet ist,  das  Essigsäiireanhydrid  im  Vakuimi  abdestillieren,  Rücksteuid  mit  Wasser  extra- 


3.  Indoxyl  [Oxindol]. 
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hieren  (Na-Acetat  entfernen),  und  den  Rückstand  mit  etwas  Tierkohle  aus  Sprit  um- 
kr3mtallisieren.  Farblose  Nadeln,  Sch.-P.  82°.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich.  Mit  heißer  Natronlauge  erfolgt  Verseifung  zu  Indoxylnatrium.  — 
Diacetylindoxyl  entsteht  auch  aus  anderen  Acidylverbindungen,  z.  B.  dem  Benzoylderivat 
der  Phenylglycin-o-carbonsäure. 


2105 


DRP.  133 146  IT.  Indoxylsäure  (oder  lösliches  und  unlösliches  Monoacetylindoxyl 

oder  Monoacetylindoxylsaure  oder  Gemenge)  mit  3  T.  Acetylchlorid 
(oder  5  T.  Essigsäuresknhydrid  +  1  T.  geschmolzenem  Acetat)  imter  Rückfluß  1 — 2  St. 
kochen,  den  Überschuß  des  Acetylierungsmittels  im  Vakuum  abdestülieren,  Rückstand 
mit  Soda  oder  AcetaÜösung  verreiben,  filtrieren,  das  Rohprodukt  in  Sprit  oder  Äther 
lösen,  mit  Tierkohle  entfärben  und  fütrieren.  Aus  Wasser  Nadeln,  Sch.-P.  81° — 82°,  in 
verdünnter  Natronlauge  unlöslich. 


2106 


DRP.  226  889 


DRP.  220  839 
Ber.  41,  3790 
DRP.   168  089 


6|  7-Dlchlorlndoxyl-2-cariNM»Suremethyiestor 

a 

/N ^NH 

=  CioH,NOaa,  =  260. 


v^v  ^C-COO-CH, 


292  T.  1,  5«Dielilor-2-phenylglyein-'3''earbonsäuredimethy fester  (Säure  mit  me- 
thylalkoholischer Salzsäure  kochen,  Sch..P.  77^—78°)  in  2000  T.  Toluol  mit  23  T.  metal- 
lischem Natrium  behandeln,  evtl.  etwas  Methylalkohol  zusetzen,  auf  105^ — HO'*  erhitzen, 
wenn  das  Natrium  verschwunden  ist,  mit  600  T.  Wasser  und  200  T.  Essigsäure  (30%) 
durchschütteln,  das  Toluol  mit  Dampf  abblasen,  5,  7  -  Dichlorindoxyl  -  2  -  carbonsäure- 
methylester  filtrieren.  Aus  Sprit  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  196°.  —  Ebenso  aus 
336,6  T.  5'Brom-l-elilor-2'-phenylglyelii«3-earbonsäuredimethyle8ter  (vom  Sch.-P. 
81° — 83°,  erhalten  durch  Methylierung  von  [716]  vom  Sch.-P.  238°)  und  Natriummethylat 
aus  23  T.  metallischem  Natrium  und  700  T.  Methylalkohol  in  Vt  St.  bei  70°:  7-Chlor- 
S-hromlndoxylearbonsäuremethylester,  aus  Eisessig  Nadeln  vom  Sch.-P.  203° — 206° 
und  aus  1,  S-Dlehlorphenylglyein'd-earbonsäuremonometliylester  (erhalten  durch  teü- 
weisee  Verseifen  des  nach  Ber.  88,  664  dargestellten  1,  6-Dichlorphenylglycin-3-carbon- 
säuredimethylesters  vom  Sch.-P.  133°— 134°  [994]):  5,  7-Dlelilorindoxylsäare. 


2107 


DRP.  113  240 


1i  3-DlacelylliHloxyl-5-carboiisluro 


COOHl 


N-COCH, 
I  =  CuHuNO,  =  237. 


•O-CO-CHt 


Wie  [2104]  aus  1  T.  Acetylphenyl^ycin-o-p-dicarbonsäure  [765]  und  6  T.  Essigsäure- 
anhydrid. Rückstand  nach  Abdestilheren  des  Essigsäureaknhydrids  mit  heißem  Wasser 
exti^hieren.  Schwach  gelbliche  KrystaUmasse.  Schmüzt  imter  Zersetzung  bei  260°.  In 
kalter  Soda  imverändert  löslich,  beim  Erwärmen  Verseifung  und  an  der  Luft  Blaufärbung. 


2108 


DRP.  246  338 

Zus.DRP.209910 


Ber.  44,  3098 


2-Oxlndol-3-ald0hyil 


NH 

I        ^CtH^NO,  =  161. 
C:0 

CHO 


Thioindigoscharlach  (aus  Isatin  und  Oxythionaphthen)  mit  Natronlauge  (40°)  bis  zur 
völligen  Spaltung  erhitzen.  Das  entstandene  Na- Salz  der  Thiosalicylsäure  ist  leicht,  die 
Na- Verbindung  des  gebadeten  Oxindolaldehydes  schwer  löslich.  Fütrieren,  letztere  mit 
Salzsäure  zerle^n.  Der  freie  Aldehyd  krysteJlisiert  aus  verdünntem  Sprit  in  Nadeln  vom 
8ch.-P.  213°.  Ist  beständiger  als  der  Indoxylaldehyd  [2805],  gibt  mit  Anthranüsäure  ein 
Azomethin.  Mit  der  gleichen  Natriumalkoholat-  und  der  10-fachen  Spritmenge  im  Wasser- 
bade erwärmt  erfolgt  Büdung  des  Oxindolaldehydes  aus  dem  Schcu'lach  quantitativ.  — 
Ebenso  erhält  man  aus  10  T.  Kondensationsprodukt  von  Azenaphthenchinon  und  3-Oxy- 
(2d-)thionaphthen  mit  60  T.  alkoholischer  Natronlauge  (10%)  im  Wasserbade  als  krystal- 
linischen  Niederschlsig  den  Azenaplitlienonaldehyd.  —  Das  Oxlndol  selbst  gewinnt  man 
durch  £Hngie6en  der  ammoniakaUschen  Lösung  der  o-Nitrophenylessigsäure  in  Elisenvitriol- 
lösung,  fütriert  und  dampft  ein.  Oxindol  sublimiert  oberhiedb  110°.  (Ber.  49,  2776.)  Vgl. 
auch  J.  pr.  1918,  227. 
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Benzol:   XTTT.  Benaol  und  Fünfringe. 


2109 


DRP.  289  028 


OxliHlol-6-sultoiiuro 


SOJSL 


G^HtNO^S  «  229. 


PhenylessigBäuTe  mit  der  3 — 5-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66^)  durch  l-ständigee 
Erwärmen  auf  80^ — 95^  sulfieren,  die  in  vorwiegender  Menge  neben  etwas  o-Derivat  ent- 
stehende p-SalfophenylessIgsäure  zum  o-Nitroderivat  nitrieren,  mit  Eisen  und  Essig- 
säure reduzieren.  Neben  dem  Hauptprodukt  entsteht  etwas  p-Amlno-o-salfophenvl- 
essigsäurey  die  auf  Grund  der  leichten  Wasserlöslichkeit  ihres  Na- Salzes  von  jenem  der 
Oxindolsulfosäure  getrennt  wird. 


4.  Isatin 


Ni 


bzw. 


•/N 


OH  2 


-NHi 


\K^ 


Unsubstituiert 2023,   2110—2116 

Sa 2117 

Br 2122 

ÖCH, 2126 

7CH, 2H6 

1  Cja. 2124,  2131 

ICHjCOOH 2127 

1CH,.NR, 2127 

ICOCH, 2113 

2:NH 2126 

NO. 2128 

2  0.R 2116 

6(7)O.R 2129 

2a-Cl 2117 

6a-7a 2118,  2119 

4a-7a 2123 

6Br-7a 2120,  2123 

Br-Br 2086,  2122 

6CH,-7CH, 2134 


7CH,-3:NOH 2126 

6,-6(0— CH,—0) 2129 

Br— Br— 2  0-R 2122 

Isatinox3rdationsprodukt 2130 

ICjH, 2131 

2NH.CÄ 2132—2136 

2  NH.C«Hj:+  SOJ 2136,  2136 

2NH.CÄ— 4CHt 2137 

2NH.CgH,— 7CHj 2137 

2NH-CtH4-a 2134 

2NH.CgH4.CHs 2133 

2NH.CgH4.a-6a 2134 

2  NH.CJE4.CH,-6  (7)  CHg    .    .    .    2133,  2137 

2:N(Cg:^),  (CO.q,Hg) 2140 

2:N.CgHg-3:N.CgHL 2141 

Re8orcin-Kond.-Fit>d 2142 

Anthraiii]saure-Kond.-Fjrod.    .    .    .  2138,  2139 
Schwefelderivate 2143,  2144 


2110 


DRP.  105102 

A.  P.  626  268 

E.  P.  22  469/98 

F.  P.  283  100 


/\ 


Itatill 


-N 


C:0 


OH 


=  QgHgNOg  =  147. 


Gemenge  eines  aromatischen  Glycins  [z.  B.  888]  mit  Ätzalkali  mit  oder  ohne  Zu< 
satz  eines  fMalkalis  in  lockerer  Form  erhitzen,  so  daß  die  eingeschlossene  Luft  oxy- 
dierend wirken  kann.  Schmelze  in  Wasser  lösen,  Indigo  abscheiden,  Mutterlauge  im  Va- 
kuum eindampfen  und  die  abgeschiedenen  isatinsauren  Salze  .auf  Isatin  verarbeiten. 


2111 


DRP.  107719 

A.  P.  646  841 

£.P.  22  469/98 

F.  P.  283  100 

Lit. :  Ausführliche 

Angaben  im 

Origincdpatent. 


7  T.  Indoxylsäure  (Indoxyl,  Athylindoxyl  usw.)  mit  80^  warmer 
Lösung  von  6  T.  Kaliumpermanganat  in.  50  T.  Wasser  +  10  T.  Natron- 
lauge bis  zur  Entfärbung  oxydieren,  vom  Braunstein  filtrieren,  Filtrat 
genau  neutralisieren,  stark  eindampfen  und  mit  überschüssiger  Salz- 
säure fällen.    Ebenso  zahlreiche  cmdere  Oxydationsmittel  verwendbar. 


2112 


DRP.  113  979 

A.  P.  647  279 
F.  P.  291  359 


1  T.  (x-Isatinanilid  mit  3  T.  Wasser  +  1  T.  Schwefelsäure  (66'') 
langsanx  zum  Kochen  erhitzen,  kalt  filtrieren,  Produkt  aus  Wasser  um- 
krystallisieren. 


2118 


DRP.  184094 

DRP.  184  693 
Ber.  S9,  2339 


10  T.  [287]  mit  40  T.  Essigsäureanhydrid  oder  mit  Sodalösung 
oder  mit  verdünnter  Natronlauge  1  St.  kochen  bzw.  auf  80°  erwärmen. 
In  ersterem  Falle  erhält  man  nach  dem  Abdeetillieren  der  Hälfte  des 
Essiosäureanhydrids  und  Fällen  mit  Wasser  Aeetylisatln,  aus  den 
alkeüuschen  Lösungen  wird  mit  Säuren  direkt  Isatin  gefällt. 


3.  Isatin. 
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2114 


DRP.  189  841 

Zusatz  zu 

DRP.  184  603 

E.  P.  17  164/06 


50  T.  o-Nitromandelsäure  in  600  T.  Wasser  suspendiert  mit  40  T. 
Zinkstaub  versetzen.  Wenn  die  anfänglich  spontane  Temperatursteige- 
rung  um  lO'' — 20^  nachläßt  unter  Kühlung  konz.  Salzsäure  zusetzen, 
bis  kongosauer  und  die  Ejrystalle  der  Anliydrohydroxylaminmaiidel» 
säure  filtrieren. 


2116 


DRP.  220  816 


J.  pr.  96,  177; 
97,  86 
Ber.  17,  976 
Ann.  190,  369 


100  T.  mit  etwas  verdünnter  Natronlauge  angerührten  Hcmdels- 
indigo  unter  Kühlung  mit  600  T.  Salpetersäure  (16%)  +  60  T.  Chrom- 
säure  behandeln.  (Verschiedene  Ausführungsformen.)  Größere  Gas- 
entwicklung darf  nicht  auftreten.  Wenn  die  Masse  braun  ist  {evü. 
gegen  das  Ende  der  Operation  etwas  anwärmen),  kalt  filtneren,  den 
Niederschlag  in  Natronlauge  lösen,  vom  Indigo  filtrieren,  das  Filtrat 
heiß  fällen  und  die  braunen  Nadeln  fütrieren.  Ausbeute  85%.  — 
Isatinmethyläther  gewinnt  man  ncu3h  Ber.  16,  2093. 


2116 


DRPa  292  394  3-Amino-2,  4-dioxychinolinchlorhydrat    in   wässeriger   Lösung  mit 

Eisenchlorid  erwärmen.  Bei  80°  erfolgt  stürmische  Gasentwicklung,, 
und  man  erhält  nahezu  reines  Isatin.  Das  Ausganasmaterial  erhält  man  aus  Nitroso- 
}^-oxycarbostyril  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  S«dzsäure;  die  Reduktionslösimg  wird 
nach  dem  Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt.  Die 
freie  Base  zersetzt  sich  bei  etwa  270°.  —  Das  Verfahren  bietet  einen  billigen  Weg  vom 
Naphthalin  über  Phthalsäure,  Anthranilsäure  und  Dioxychinolin  [2028,  2024]  ziun  Isatin. 


2117 


DRP.  20e  637 

Zusatz  zu 
DRP.  182  260 


/\ 


Halocmliatlne 


a 


\> 


-N 


C:0 


=  CgH^NOjia  =  182. 


In  Eisessig-Isatinlösung  Chlor  einleiten.  Das  Chlorisatin  ist  vermutlich  identisch  mit 
jenem  in  Ber.  ^,  1033.  Gibt  mit  Phosphorpentachlorid  Chlor-o^-isaUnehlorid« —  B-Clilor-^ 
Isatiii  erhält  man  femer  nach  Ann.  2^,  366  durch  Oxydation  einer  Lösung  von  Br-3-chlor- 
carbostyril  mit  Permanganat.    Gelbrote  Krystalle  vom  Sch.-P.  247° — 248°. 


2118 
2119 


2120 


2121 


DRP.  2S5  772 

und 

DRP.  2S5  774 

B.  P.  7768/12 
F.  P.  463  973 


Ber.  42,  3663 
J.  pr.  88,  49,  61 


147  T.  Isatin  oder  6  T.  Monoohlorisatin  [Ann.  248,  366]  in  3000  T. 
Wasser  suspendiert  mit  etwas  Jodkalium  versetzen,  bei  16°  Chlor  einleiten,, 
bis  ein  ziegärotee  Diehlorisatln  ausfällt,  das  bei  160°  schmilzt;  absaugen 
imd  trocknen.  Aus  Eisessig  umkrvstallisiert  schmilzt  es  bei  166°.  Ein 
Chloratom  ist  locker  gebunden,  Dichlorisatin  gibt,  in  Bisulfit  gelöst, 
mit  Salzsäure  gefällt  6-Monochlorisatin  (Sch.-P.  247°),  in  der  4-rachen 
Menge  warmer  konz.  Schwefelsäure  mit  etwas  Jod  erfolgt  jedoch  bei 
80°  Umlagerung  (Chlorwanderung  in  den  ^em)  unter  Bildung  von 
5, 7-DleliIori8atln   (Sch..P.   221°).    —  Auch   in   S^zsäure-(10%).sus. 

pension  mit  Natriumhypochlorit  bei  10°  bis  16°  (stets  kongosauer!)  erhaltbar.  —  jBbensa 

gibt  das  nach 

Zus.  durch  Chlorieren  von  6-Bronusatin  in  wässeriger  Suspension  erhaltene 

DRP.  2S6  773     Chlorbromisatin  vom  Sch.-P.  143°  nach 

DRP.  9Sf  776     durch  mehrstündiges  langsames  Erwärmen  seiner  Lösung  in  der  zehn- 

Zusatz*  zu         fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  auf  80°  bei  (Gegenwart  von  etwas 

DRP.  266  774      "^^  5'Brom-7-elilorlsatiii*    Wenn  eine  aus  Eisessig  mnkrystallisierte 

Probe  bei  231  °  schmilzt,  gießt  man  in  Eiswasser,  saugt  ab  und  trocknet. 


2122      DRP.  245  042  In  eine  Lösung  von  14,7  T.  Isatin  in  160  T.   Schwefelsäure  (60  °> 

E.  P.  8239/10      32  T.  Brom  eintragen,  24  St.  rühren,  auf  40°,  dann  auf  80°  erwärmen 

F.  P.  414  820      und  auf  diese  Weise  den  Bromüberschuß  abdestillieren.   Auf  Eis  gießen 

und  filtrieren.    Das  Dibromisatin  bildet  ein  orangegelbes  Pulver  vom 

Sch.-P.  248°— 260°.   Mit  Schwefelsäure  von  66°  entsteht  Monobromisatin«  —  Dibroni'» 
isatlnalkyläther  wird  nach  Ber.  15,  2099  hergestellt. 


2128      DRP.  281  052  278  T.  3,  6-Dichlor.2-nitrophenybnilchsäureketon  (Ber.  17,  762)  vom 

Sch.-P.  163°  in  8000  T.  Wasser  suspendieren,  bei  60°— 70°  220  T.  festes 
Permanganat  eintragen  und  zur  Lösung  bringen  und  schließlich  210  T.  wasserfreie  Soda 
zusetzen.  Unter  Temperatursteigerung  bildet  sich  4,  7«Dlehlorisatiii,  ein  orangegelbe» 
Pidver  vom  Sch.-P.  246°.  —  Ebenso  reagieren  3,  6-Dichlor-2-nitrophenylmilchsäurealdehyd,. 
6-Methyl-2-nitrophenylmilchsäureketon  usw. 
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Benzol:   Xni.  Benzol  und  Fünfringe. 


2124 


Anm.  F.  26  105, 

Kl.  12p.  18.  4.  10 

Höchst 

Ber.  40^  1299; 
44,  3103 


1-Äthylis«tlii 


NCÄ 
I  =  CioHtNO,  =  176. 


:0 


Alkali-  oder  Erdalkalisalze  der  Isatins&ure  (o-Aminophenylglyoxal- 
säure)  mit  alkylierenden  Mitteln  behandeln. 


2125 


DRP.  26 136 

Zusatz  zu 

DRP.  27  979 

B.  P.   1788/83 


Ber.  16,  926; 
16,  2261; 
18,  190 


/\ 


5-Methylls«Hn 


CH, 


-N 


^.OH 


=  CVB[,N0,=  161. 


3,3  T.  p-ToIuidin  +  1  T.  Dichloreesicsäure  offen  auf  100  "^  erhitzen, 
bis  die  Masse  ersteurrt.  Mit  Wasser  wird  Imesatin  ausgelaugt,  dieses 
mit  Salzsäure  gelinde  erwärmt,  wird  in  Methylisatin  und  p-Toluidii> 
gespalten.  Besser  arbeitet  man  nach  einem  Zus.-Pat.  in  Sprit-  oder  Benzollösung  imd 
steigert  die  Imesatinbildimg  durch  Lufteinleiten.  —  Substituierte  Isatine  gewinnt  man 
femer  aus  aromatischen  Aminen  und  ihren  Derivaten  und  Dichloressigsäure  und  ihren 
Derivaten  (namentlich Äthem  und  Salzen).  Man  erhielt  so  Methyl-,  Di-  und  Trimethylisatin, 
Naphthisatin,  halogenisierte  Produkte  usw. 


^126 


DRP.  193  633 

Ber.  87,  3725; 
88,  3652; 
40,  2650 
J.  pr.  74,  74; 
74,  76 
DRP.   106  102 
DRP.  113  981 


6  T.  Di-o-tolyloxalimidchlorid  [Ann.  279,  181]  in  26T.  im  Wasserbade 
erwärmte  Schwefelsäure  in  kleinen  Mengen  eintragen;  wenn  die  Salz- 
säureentwicklung beendet  ist  und  eine  Probe  sich  auch  in  alkalischem 
Wasser  klar  löst,  die  Masse  in  Wasser  gießen  und  die  roten  Krystalle 
des  7-MethyIl8atlns  filtrieren.  Aus  Sprit  mnkrystallisieren,  Sch.-P. 
266 ''.  Nur  in  Pyridin  leicht  löslich.  ]mt  essigsaurer  Phenylhydrazin- 
lösung  entsteht  sein  Hydrazon,  aus  Sprit  +  etwas  Eiessig  umloystalli- 
sieren,  Sch.-P.  242  ^  Mit  Hydroxylamin  erhält  man  das  7- Methyl- 
Isatoxlm,  aus  Sprit  umkrysteülisieren,  Sch.-P.  236  ^  — -.  Die  Isatme 
aus  den  Imidchloriden  des  Anilins  imd  anderer  Basen  sind  über  das 


Ba-Scdz  der  Isatinsäure  abecheidbar. 


2127 


12128 


DRP.  108292 


Isaün-l-eitigrturo 


NCHjCOOH 


=  CioHjNO^  =  206. 


6  T.  Anthranilodiessigsäure  [420]  mit  25  T.  Natronlauge  (40'')  12  St.  unter  Rückfluß 
erhitzen,  mit  heißem  Wasser  zu  einer  Lösung  von  6° — 8°  Bö  verdünnen,  Luft  einleiten, 
bis  die  grüne  Indigoessigsäure  in  gelbrote  Isatinessigsäure  übergegangen  ist,  auf  40^  bis 
42°  B6  eindampfen  und  das  kalt  auskrystallisierende  phenyl^ycm-o-carbonsaure  Natrium 
absaugen.  Der  Preßkuchen  ist  direkt  auf  Indoxyl  verarbeitbar.  Isatinessigsäure  bUdet 
gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  198°— 199°,  gibt  ein  bei  242°  schmelzendes  Phenylhydrazon. 
Die  Büdimgsweise  von  Diäthylamlnomethylisatin  bzw.  ÄthylphenylamlnomethyllsaUii 
aus  Isatin,  Formaldehyd  ima  Diäthylamin  bzw.  Äthylanüin 

^N.CH,.N(CÄ)t 


ist  in  Ber.  42,  4860  beschrieben. 


^ 


DRP.  221  629 


Ber.  12,  1312 


NHreitatiii 


-N 


OH 


=  C,H,N,0«  =  192. 


NO.  I 

V 
0:0 

Isatin  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Salpetersäure  (1,6)  oder  in  Monohydratlösung 
mit  Kaliumnitrat  nitrieren.  Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  248° — 260°.  In 
Schwefelsäure  rotgelb  löslich. 


4.  Isatin. 
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2129 


2180 


2181 


DRP.  216  785 


Ber.  22,  2363 


6-Methoxyisaliii 


CH3.0 


OH 


=  CjHyNO,  =  177. 


Braunrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  200° — 202**.  Das  7.Methoxyisatin  wird  durch  Oxy- 
dation des  Dimethoxyindigos  (Ber.  22,  2353)  erhalten.  Blaurote  Nadeln  vom  Sch.-P.  241  **.  — 
5,  7-DimethyllsaÜn  (DKP.  241  825)  wird  nach  Ber.  40,  2650  aus  Oxalzylid,  5»6-Dioxy- 
isatlnmethylenätlier 


OH 


(DRP.  246  679)  nach  Ber.  88,  2857  hergestellt. 


DRP.  276  808 

und  Zus. 
DRP.  281 050 


IsatinoxydatioiisprodukL 

Konst.  unbestütnmt.   Empir.  Zusammensetzung:  Ci^gNaOs  =  260. 


5  T.  Isatin  in  100  T.  kochendem  Wasser  lösen,  5  T.  Permangemat 
eintragen,  in  heftiger  Reaktion  gebildete  gelbe  Krystalle  des  Oxydations- 
produktes filtrieren,  mit  schwefliger  Säure  vom  Braimstein  befreien.  Sch.-P.  262°,  S.-P. 
über  300  °.  Mit  Alkali  und  Hydrosulfit  erfolgt  nach  längerem  Erwärmen  im  Wasserbade 
Reduktion  zu  Indigweiß.  Nach  dem  Zus.-Pat.  auch  aiis  Indigo  (20%iger  Teig)  ebenso  er- 
haltbar wie  das  Dibromderivat  aus  Dibromindigo. 


l-PhmyUMrtin   I    J      fl 


DRP.  281  046 


Ber.  4«.  3916;  ■ " '        "  =  Q.H^O.  =  223. 

47,  2120 
DRP.  193  633 

1 T.  Diphenylamin  mit  0,75  T.  Oxalylchlorid  in  10  T.  Schwefelkohlenstofflösimg  10  St. 
kochen,  die  erhaltene  Verbindung 

/\ ^N- 


C^O 


\y 


yCO 

do.a 


nach  Zusatz  von  etwas  Aluminiumchlorid  weitere  10  St.  kochen,  wobei  unter  Salzsäure- 
abspaltung der  Isatinring  geschlossen  wird.  N^Plienyllsatln  schmilzt  bei  138^  N-Äthyl« 
Isatin  bei  95  ^ 


2182 


DRP.  113  081 

A.  P.  647  279 

E.  P.   15  416/99 

F.  P.  291  359 


lsatiii-2-phenyllmld 


NH 


=  Ci^HioNjO  =  222. 


20  T.  Isonitrosoäthenyldiphenylamidin  [1816]  in  80  T.  40°— 50**  warme  Schwefel- 
säure (66**)  eintragen,  die  schwärzlichviolette  Lösung  auf  110**  erwärmen,  bis  sie  rein  gelb- 
rot ist,  kalt  In  überschüssige  Sodalösung  gießen  und  die  braunen,  krystallinischen  Flocken 
filtrieren,  waschen  und  trocknen. 


2188 


DRP.  113  986 
DRP.  116  466 


Femer  erhält  man  a-Isatinanilid  durch  Behandlung  auch  des 
neu^h  [1816]  erhaltenen  Thioamides  oder  allgemein  der  homologen 
Thioamide 


RNH'CrNR 

I  R  =  Phenyl,  Tolyl,  Xylyl,  Naphthyl 

NHj.CrS 

mit  90^  warmer  konz.  Schwefelsäure.  Ncush  Beendigung  der  Schwefeldioxydentwicklime 
(längere  Erwärmung  auf  105° — 110°)  gießt  man  die  Lösune  kalt  auf  Eis,  fütriert  und 
krystaUisiert  das  Produkt  aus  Benzol  um.  Es  wurden  so  erhalten:  0'Metliylisatiii-A«0' 
tolaldid»  ebenso  das  p-Toluidid  und  das  Isatin'dX'O-toIiildid* 


2184      DRP.  123  887  Statt  die  Kondensationslösung  [8182]  in  Sodalösung  zu  cießen,  ver- 

mischt mcm  sie  mit  100  T.  Eis  und  150  T.  gesättigter  Kochsalzlösung 
und  erhält  so  das  rote  Chlorhydrat.    Mit  Salzwasser  waschen,  bis  es  farblos  abläuft. 
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Benzol:   XHI.  Benzol  toid  Fünfringe. 


2184 


DRP.  277  396 


Temperatur 
Base  f&llen. 
des  6-Clilor 
(aus  6-Chlor- 
Suspension. 


221  T.  Hydrocyancarbodiphenylimid  in  Benzol  suspendieren,  unter 
Kühlunff  400  T.  Aiiuniniumcmorid  eintragen,  auf  30° — 36**  anwärmen, 
4  St.  halten,  kalt  auf  Eis  gießen,  mit  Salzsäure  das  gelbe  Chlorhydrat  der 
—  Ebenso  das  S-Chlorlsatiii-ocp-elilonuiilld.  bezw.  das  a(-m-ehlor-o-tolDldlil 
'T-methyllsatins  aus  Dichlorhydrocyancarbodiphenylimid,  bzw.  -di-o-tolylimid 
2-amino-l-methylbenzol)  durch  Kondensation  mit  Aluminiumchlorid  in  Beozol- 


2185 


DRP.  125  916 


ls«llii-2-phenylinilil-«ciiivehMloxydv8rbliHluiic 

Ci4HioN,0,S  =  286. 


In  eine  wässerige  Mischimg  von  20  T.  a-Isatinanilid  iind  60  T.  Sprit  bis  zur  Ent- 
färbung schweflige  Säure  einleiten  oder  20  T.  Bisulfitlauge  (40*")  und  62  T.  Paste  (40%) 
von  [2184]  vereinigen  und  kalt  den  weißen  Niederschlag  filtrieren.  Erhitzt  oder  in  Sprit 
gekocht  wird  Schwefeldioxyd  abgespalten. 


2186 


DRP.  264  478 

A.  P.  937  194 

E.  P.   13  499/08 

F.  P.  393  086 


DRP.  131934 


Zur  Isolierung  des  a -Isatinanilides.  —  In  die  Schmelze  [2188]  von 
26  T.  Thioamid  imd  100  T.  Schwefelsäure  (enthaltend  22  T.  a-Isatin. 
anilid)  1000  T.  verdünnte  schweflige  Säure  (7  T.  SO,  wasserfrei)  ein- 
fließen lassen,  die  Verbindung  filtrieren  und  waschen.  Statt  schwefliger 
Säure  können  auch  10,6  T.  Natriumbisulf it  +  26,2  T.  NatriumsuBit 
verwendet  werden. 


2187 


DRP.  115  46S 

Zusatz -zu 

DRP.  113981 

F.  P.  291 369  ZuB. 


I. 


7,  ll-Dlm«lhylisalin-2-iilMnyiiiiiid 

C3H, 


n. 


/^ N 


^^O 


i- 


NH 


ni. 


^a     IV. 


CH, 

I^V-NH  -  C=N— /N 


NH-<3        ^  C=s    ^/ 


]!th. 


Thiamide  R— NH~C=NR  (R  =  Alphyl),  erhalten  nach  [2182],  mit  Schwefelsäuie 

NH,-.i-S 
behandeln.  So  gewinnt  man  o-Methylisatio-a-'O-toliiidld  (I)  durch  Eintragen  von  20  T. 
des  Thiamides  aus  Hydrocyanceurbodi-o-tolylimid  [1817]  in  80  T.  90  **  warme  Schwefel- 
säure und  Aufarbeitung  nach  [2182].  Aus  Sprit  braunrote,  in  Benzol  rot,  in  anderen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  braunrot  lösliche  KrystaJle  vom  Sch.-P.  140°.  Spritlösung  +  Natron- 
lauge =  blau.  —  Femer  p-Methylisatin-a'P-tolaidid  aus  Benzol,  Sch.-P.  180°  und 
o-'Methyli8atio-(x-aoilid  (n),  *  das  neben  Igatin'a-O'tolaidid  (HI)  entsteht,  da  beim 
Thioamid  aus  Hydrocyancarbophenyl-o-tolylimid  (IV)  die  Möglichkeit  des  Ringschlusses 
[1814]  nach  zwei  Seiten  gegeben  ist.  Aus  Benzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  162° — 160°. 
Schließlich  das  Gemisch  von  p-Methylisatin-'a-'anilld  und  Isatln-a-p-toluidld  aus  dem 
Thioamid  des  Hydrocyancarbophenyl-p-tolylimids.    Sch.-P.  160° — 163°. 


2188 


2189 


DRP.  287  373 


IsaUn-l  -carbonyl-2-iniMliiol»6iiiol 

c 

-n/VN 

r=  CwHaN.O  =  248. 


:;y^ 


l8atin-2-chlond  imd  Anthranilsäure  in  Benzollösung  Vt  3^-  ^^  '^^^ — ^^**  erwärmen 
Es  bildet  sich  zunächst  carboxyliertes  Isatinemilid,  das  unter  Ringbildung  in  die  gelbe, 
bei  260°  schmelzende,  in  Alkalien  unlösliche  neue  Verbindung  übergeht.    Nach 

Zus.  S®^^  ™^^  ^^^  ^^  '^'  Indoxylsäure  aus,  löst  sie  in  200  T.  Eisessig,  iiift 

DRP   288  055     ^^^  Lösung  von  12  T.  o-Nitrosobenzoesäure  \md  60  T.  Na-Acetat  m 

.  200  V90      200  T.  Eisessig  zu,  erwärmt  kurze  Zeit,  filtriert  von  etwas  entstandenem 

Indigo  und  fällt  im  Filtrat  nut  Wasser  das  grünlich^lbe  Kondensationsprodukt  vom 

Sch.-P.  268° — 260°.  —  Andere  Derivate  erhält  mcm  z.  B.  aus  Isatin-«-anil  und  6-Brom-' 


4.  Isatin.  —  5.  Cmnaran. 
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2-ammo-be]izol-l-carboii8äure  (Küpenfarbetoff),  oder  aus  6T.  4,  lO-Diaznino-S,  O-diphensfture» 
10  T.  Aoetat,  3  T.  Isatin-a-aml  und  400  T.  Sprit  3  St.  im  Wasserbade.    Das  Produkt 


Vxnh 


COOH 


ist  ebenfalls  ein  Küpenfarbstoff. 


2140 


DRP.  246715 


2-Beiiioyli9«linplienyllmlil 

N 


:0 


=  CjiHi^N.O,  =  342. 


10  T.  a-Isatinanilid  mit  60  T.  Benzoylchlorid  kochen.  Die  gelbbraune  Lösung  scheidet 
kalt  Elrystalle  aus.  Filtrieren,  mit  Benzoylchlorid  waschen  und  aus  Xylol  umkrystalli- 
sieren.  Sch.-P.  268° — 269*^.  In  Schwefelsäure  orangerot  löslich,  durch  Verdünnen  un- 
verändert f&llbar.    Gibt  mit  Oleum  sulfiert  einen  gelben  Säurewollfarbstoff. 


2141 


DRP.  242  614 

Ber.  48,  1038 


lsallii-2,  S-db-phenylliiiiillii 

NH 

J,^^      ^-v  =  C«kH„N,  =  297. 


Aus  Anilin  und  Isatinsauerstoffäthem  nach  Ber.  40,  1293. 


S142 


DRP.  290  SM  Kondentalloiitprodulct  vwi  Isafln  und  1, 8-Dloxybeiizol 

2  CäNO,  H-  CeH.0,  —  n  H,0. 

147  T.  Isatin  und  66  T.  Resorcin  in  wässeriger  Lösimg  mit  Soda  auf  80  ** — 90 '^  er- 
hitzen. Man  erhält  ein  krystallinisches,  farbloses  Pulver  von  Phenolcharakter,  das  mit 
Diazoverbindimgen  kuppelt. 


2148 


2144 


DRP.  1S1  934 

A.  P.  697  646 

E.  P.  6878/01 

F.  P.  309  768 


IsaUn-SehweMdorlvate 

Natriumhydrosulf  idlösung  (diu^  Sättigen  von  30  T.  Natronlauge 
(26**)  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdünnen  mit  120  T.  Wasser) 
scugleich  mit  einer  Lösung  von  22  T.  a-Isatinanilid  [2182]  in  600  T. 
Wasser  einfließen  und  stehen  Icuasen,  bis  eine  filtrierte  Probe  mit  Schwefelnatrium  keinen 
Niederschlag  mehr  gibt.  Den  voluminösen  Niederschlag  filtrieren  und  neutral  waschen. 
Sehr  leicht  zersetzlich.  —  Ein  anderes  isomeres  Isatiosehwefelderivat  erhält  man  nach 

DRP.  210  343  ^^^  einer  Indozylschmelze  (enthaltend  30  T.  Indoxyl)mit  30  T.  Natrium- 
tetrasulfid in  600  T.  Sprit  im  geschlossenen  RührgefäO  bei  80''— 90", 
bis  eine  in  Wasser  gelöste  Probe  mit  Luft  keinen  Indigo  mehr  gibt.  Kalt  den  Sprit  ab- 
destillieren,  den  krystaUinischen  Rückstand  in  Wasser  lösen  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
fällen.  Braunes,  beständiges  (Unterschied  von  [2148])  Pulver,  das  sich  über  300°  zersetzt. 
In  Alkali  und  organischen  Solvenzen  leicht  löslich. 


a/\ 


5.  Cmnaran 


Ol 


Vy 


.i 


2 


2H,  CH, 
2  H,  GH, 


6CH,-(3H,)  ....  2146,2146 
6CX>OH(R)-(3H,)  ....  2146 


8 


2CH,-(3H,)  .  . 
2H,  C00.R-3:0 


2146 
2147 


2145 


DRP.  Z7»  164 


Mdhyl-  und  2, 6-Diiiitlhylcumaran 


CH, 


=  CioHijO  =  148. 


o-AUyl-p-kresol  [866, 2802]  ohne  Kühlung  mit  Bromwasserstoffgas  sättigen,  nach  mehr- 

t  mit  Natronlauge  waschen,  in  Petrol- 


St 


stündigem  Stehen  im  Vakuum  destillieren 


mg  nuti5] 
,  Destüla 
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2146 


äther  lösen,  Lösung  mit  Pottasche  trocknen  und  mit  wenig  metalliachem  Natrium  be- 
handeln. Unter  gewöhnlichem  Druck  destilliert  erhält  man  das  Gumaran  als  wasserhelle 
Flüssigkeit  vom  S.-P.  219°.  —  Ebenso  2-Methyleiiniaron  nach 


Zus. 
DRP.  293  956 


durch  Kochen  von  lOOT.  o-Bromallylphenol  (erhalten  nach  DRP.  268099) 
in  600  T.  Natronlauge  (12%)  im  direkten  Dampf  ström.  Das  Produkt 
siedet  bei  197°— 198**.   —    Wie   [2146]    aus    3-Allyl.4-oxybenzoes&ure. 

methylester:  (x-Methyl'eumarao-S-earboosäaremethylester  (S.-P.  bei  15  nmi  168°),  gibt 

verseift  die  Carbonsäure  (Sch.-P.  160°). 


2147 


DRP.  106  200 


3-Ketocumaraii-2-carbon$aurelthyl«lir 

/V_o 

COOCÄ 


I  =  CiiHjoO^  =  206. 

CH- 


Ber.  80,  1077; 
80,  1712; 
82,  1867 


242  T.  Salicylessigsäurediäthylester  in  500  T.  trock&nem  Benzol  lösen,  23  T.  fein- 
zerteütes  meteJlisches  Natrium  zugeben,  evtl.  noch  Wärme  zuführen  und  wenn  das  Natrium 
verschwunden  ist,  kalt  in  500  T.  verdünnter  Schwefelsäure  (10%)  eintragen:  schütteln, 
Benzolschicht  abheben,  Benzol  verdunsten  und  das  krystallinisch  erstarrende  Ol  aus  Sprit 
umkrystallisieren.    Sch.-P.  66°.    In  ligroin  wenig,  sonst  leicht  löslich. 


6.  Thionaphthen 


2H(COOH)-3NHt 2148 

3  OH      2148—2163 

-6(6)C1    .    .    .    2165,  2170 
-6(6)CHa    .    .    2164,2165 

-6  CA 2168 

~6NH2 2166 

-6NH.R      2166 

-^6  OH      2174 

-6(6)O.R   894,2167,2168 
-5 (6) SR     .....  2176 

-Cl-a 2172 

-6Cl(Br)-4CH,      .  2169 

-4CH,-6CH,  .   .    .  2173 

2:(H)(Br)~3:0 2177 


•> 


>» 


9t 


99 


»» 


>f 


99 


>» 


>» 


»> 


»» 


2:(H)(Cl)-3:0 2177 

2:{Cl)(Cl)-3:0 2177 

2:(BrKBr)-3:0 2177 

2:NOH-^3:0 2179 

2:0-3:0 2178—2182 

2(Br){Br)~3:0-^6CH, 2177 

2:NOH-3:0-^5a 2178 

2:0-^3:0-5a ?178 

2:0-^3:0-5CHa 2178 

2(H)(NH.CeH5)-3:0 2178 

2:N.CeH40H-^3:0 2183 

(2H-30),:CO 2176 

Thiazolderivat 2245 


2148 


DRP.  184496 

E.  P.  11  173/06 
F.  P.  366  611 


Ann.  851,  390; 
851,  412 
80,  607; 
80,  2389; 
89,  1060 


Ber. 


I. 


3-0xy(1  )thlonaphtheii  und  seine  Carbonslure 


I       ==  CsH.OS  =  150. 
OH 


n. 


^r°" 


32,1  T.  scdzsatu^es  Dithiocuiilin  in  wässeriger  Suspension  mit  Zink- 
staub reduzieren,  75  T.  Natronlauge  (40°)  zugeben,  filtrieren,  das  Fil- 
trat  (Thioanilin)  mit  einer  Lösung  von  21  T.  Chloressigsäure  im  Wasser- 
beule erwärmen,  kalt  mit  Salzsäure  ansäuern  und  das  o-Aminophenylthioglykolsäare« 
anhydrid  (weiße  Krystalle)  filtrieren.  30  T.  des  Prodiiktes  mit  heißer  Natronlauge  ver- 
seifen, nach  längerem  Kochen  kalt  mit  14  T.  Nitrit  und  Salzsäure  diazotieren,  die  Diazo- 
lösung  in  eine  heiße  Kupfercycuiürlösung  aus  55  T.  Cyankalium  und  50  T.  Kupfersulfat 
einlaufen  lassen,  einige  Zeit  bei  90°  halten,  schwach  ansäuern,  filtrieren,  aus  dem  Filtrat 
mit  überschüssiger  Säure  o-Cyaophenylthioglykolsäure  fällen,  fütrieren,  die  Säure  in 
Wasser  suspendiert  mit  etwas  Natronlauge  (Gehalt  der  Gesamtlösung  5%)  im  Wasser- 
bade erwärmen,  3-Amino(l)thionaphthen-'2-carbonsäure  durch  AusscJzen  als  Na-Sedz 
oder  vorsichtiges  Fällen  mit  Essigsäure  als  freie  Säure  f&llen.  Erhitzt  man  länger,  so  bildet 
sich  3-Oxy(l)thionaphtheii-2-earbon9äare  (11)  bzw.  3-Oxy  (1)  thionaphthen  (I).  —  Nach 


6.  Thionaphthen. 
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2149 


21&0 


Zus. 
DRP.  190291 

vgl.Anin.B.41997 
Kl.  12o.     7.  6.  08 

Badische 

E.  P.  28  678/06 

F.  P.  373  513 


Zus. 
DRP.  190674 


läßt  man  die  o-Cyanphenylthioglykolsäure  mit  der  lO-fachen  Menge- 
Schwefelsäure  (60°)  oder  mit  konz.  Salzsäure  60  St.  stehen,  verdünnt 
und  treibt  das  Oxythionaphthen  mit  Dampf  über.  —  Oder  nach 


o-Cyanphenylthioglykolsäure  mit  der  4-f eichen  Menge  Natronlauge  (20%)- 
Yj{ — 1  ot.  im  Wasserbeule  erwärmen,  kedt  die  KrysteJle  filtrieren,  mit 
Weisser  aufnehmen,  mit  Schwefelsäure  euisäuem,  imter  Rückfluß  er- 
hitzen, bis  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist,  und  keJt  deus  3-Oxy(l)thionaphthen 
filtrieren. 


2151      DRP.  188  702 

E.  P.  16  100/06 
F.  P.  359  398 


20  T.  Phenylthioglykol-o-caxbonsäure  bis  zur  Beendigung  der  Gas- 
entwicklung  auf  230°  erhitzen,  die  kalte  Schmelze  und  das  Destillat 
vereinigt  in  Weusser  +  Natronlauge  lösen  und  mit  Sedzsäure  fällen 
(Farbstoff). 


2152 


2158 


2154 


2155 


2156 


DRP.  192  075 


Lösung  von  15,4  T.  Thiosedicylsäure  in  Weusser  +  24  T.  Natron- 
lauge (40°)  mit  einer  Lösung  von  9,5  T.  Chloressigsäure  in  Wasser  +  Soda 
gelinde  erwärmen  und  mit  Säure  die  weißen  Kr3^talle  der  Pheoyltlilo-^ 
glykol-o-earbonsiure  [518]  ausfällen.  20  T.  der  Säure  mit  100  T.  Atz- 
natron  und  wenig  Weisser  bei  170° — 200°  etwa  1  St.  verschmelzen, 
kedt  in  Wasser  lösen,  vorsichtig  unter  Kühlung  euisäuem  und  die  aus- 
gefallene 3-Oxy-(l)thionaphthen-2-carbon8äure  fütrieren  und  pressen. 
Li  AlkeJi  leicht,  in  Weisser  schwer  lösUch.  Färbt  sich,  wie  auch  ihre- 
Sedze,  an  der  Luft  rot.  Die  euigeeäuerte  Lösung  der  Säure  bis  zur  Beendigung  der  CO|- 
Entwicklung  erwärmen  oder  Dampf  einleiten  und  die  KrysteJle  des  Oxythionaphthena 
filtrieren.    Riecht  naphtholeirtig,  färbt  sich  eun  der  Luft  rot.  —  Nach 


vgl.Anm.F.20170 
Kl.  12o.   11.  2.07 

Kalle 

E.  P.  22  736/06 

F.  P.  353  398 


Zus. 
DRP.  196  016 

Zus. 
DRP.  198713 

Zus. 
DRP.  198712 


E.  P.   16  101/06 

DRP.  197162 

E.  P.   14  191/06 
F.  P.  367431 

F.  P.  310  699 
Ber.  89,  1060 


genügen  24  T.  Atznatron,  neu^h  dem  weiteren 


leitet  man  in  obiges  Gemenge  (nur  16  T.  Atznatron)  Deunpf  ein,  wobei 
die  Temperatur  bis  auf  180**  steigt.  Weiter  wie  oben.  Neu^h  dem  weiteren 

arbeitet  meui  statt  mit  Atzcdkalien  mit  Essif;säureeuihydrid.  Z.  B. :  1  T. 
Phenylthioglykol-o-carbonsäure  +  3  T.  Essigsäureemhydrid  auf  90°  bia 
110°  erwärmen  und  wenn  die  Kohlensäureentwicklung  beendet  ist,  auf- 
arbeiten. Bei  nur  30° — 40°  entsteht  die  Carbonsäure.  —  Oder  mit 
Aluminiumchlorid  statt  mit  Essigsäureeuihydrid  neush 

Phenylthioglykolsäurechlorld  (aus  der  Säure  mit  Phosphorpenta* 
Chlorid) 

^  iSCHa-COCl 


0 


bei  0  °  mit  dem  hedben  Gewicht  Aluminiximchlorid  versetzen,  die  rote  Masse 
im  Wa.sserbade  erwärmen,  in  Eiswasser  gießen,  eJkalisch  stellen,  erwärmen 
und  den  Farbstoff  abscheiden. 


2157 


DRP.  228  914 

Zusatz  zu 
DRP.  224667 


Man  arbeitet  mit  Naphthalin,  Glycerin  \md  euideren  Verdünnungs- 
mitteln und  erhält  so  z.  B.  durch  Eingießen  von  60  T.  Schwefelsäure 
(66°)  in  eine  Lösung  von  10  T.  Phenylthioglykolsäure  in  10  T.  Glycerin 
olme  Kühlung  3-Oxythionaphthen,  das  mit  Weusser  übergetrieben  wird. 

—  Na.ch  einer  Zusatzeuimeldung  reagieren  die  Arylthio-o-carbonsäuren  ebenso  wie  die 

Thioglykolsäuren. 


2158 


DRP.  202  361 

Zusatz  zu 
DRP.  188  702 


.1  T.  Phenylthioglykol-o-carbonsäure  +  6  T.  Anilin  mehrere  Stimden 
sieden,  kedt  die  grauweiße  Anilinverbindung 

OSCHfCONHCeH, 
COOK 
absaugen  und  nüt  kochenden  verdünnten  Säuren  zerlegen. 
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2159 


2100 


2161 


DRP.  200  200 

A.  P.  894  004 
A.  P.  894  006 
A.  P.  894  006 
E.  P.  1692/07 

E.  P.  1693/07 

F.  P.  384  343 


Zus. 
DRP.  200  428 

Zus. 
DRP.  200  503 


10  T.  methylthiosaJicylsatires  Alkali 

OS.CHa 
COOH 

(oder  den  Methylester  vom  Sch.-P.  67*^)  +  30 — 60  T.  eines  molekularen 
Gemenges  von  Ätzkali  und  Ätznatron  bei  Temperaturen  über  200°  ver- 
schmelzen. Besser  noch  10  T.  Methyl thioscdicylsäure  mit  8  T.  Natriiun- 
oder  Kcdiumalkoholat  und  obigem  Atzalkaligemenge  bei  160° — 200° 
verschmelzen,  die  Schmelze  in  Wasser  lösen  und  aufarbeiten.  —  Nach 

schmilzt  mem  10  T.  Methylthiosalicylsäure  mit  6  T.  Dinatriumoyan- 
eunid  und  10 — 20  T.  wasserfreiem  Acetat  bei  200°,  nach  dem  weiteren 

mit  100  T.  eines  200°  heißen  molekularen  Gemenges  von  Ätznatron 
und  Ätzlodi  +  20  T.  einer  16-prozentigen  Bleinatriumlegierung. 


2162 


2168 


DRP.  221  MS 

Zusatz  zu 
DRP.  206324 


20  T.  Acetylen-bis-thiosalicylsäure 

^— S-CH  =  CH-S-/N 
)— CX)OR  OOOR-^ 


0 


mit  je  10  T.  Ätzkali  und  Ätznatron  V«  St.  auf  220° — 230°  erhitzen,  die  gelbe  Schmelze 
in  Wasser  losen,  ansäuern  und  das  Produkt  mit  Dampf  übertreiben.  —  Aus  Aoetylen- 
bis-l-thiol-2-naphthoes&ure  ebenso  das  entsprechende  Naphthalinanalogon.  —  Statt  der 
Acetylen-bis-thiosalicylsäure  behandelt  man  nach 


Anm.  B.  48  160, 

El.  12  o.   16.  3.  09 

Badische 

Zusatz  zu 

DRP.  219830 


co-Dihalogenvinylthiosalicylsäuren 


/S— CH=:C.a, 


^"^COOR,  (Alkyl) 

mit  alkalischen  Kondensationsmitteln  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Garbo- 
naten  oder  Erdalkalien.    (Vgl.  J.  pr.  1918,  227.) 


2164 


DRP.  204  763 

Zusatz  zu 
DRP.  199661 


MtHiyloxythioMphthdn 


CHw 


/\ 


-S 


I       =  CgHeOS  =  164. 


1  T.  Na- Salz  von  [768]  mit  6  T.  Ätznatron,  4  T.  Ätzkali  und  2  T.  Bleinatrium  auf 
200°— 210°  erhitzen  (oder  3  T.  Methylphenylthioglykol-o-carbonsäure  [785]  mit  12  T. 
Ätznatron  und  1,2  T.  Wasser  auf  180° — 190°),  die  Schmelze  in  Wasser  lösen  und  mit 
überschüssiger  Salzsäure  fällen.  Die  Methyloxythionaphthenceurbonsäure  spaltet  beim  Ehr- 
hitzen  Kohlendioxyd  ab  unter  BUdung  von  6-Methyl-3-oxythionaphthen  (Sch.-P.  84°). 


2165 


DRP.  224567  210  T.   p-Tolytthloglykolsänreäthylester  (aus  Thio-p-kresol    und 

Chloressigester  erhalten)  mit  160  T.  Phosphors&ureanhydrid  (allein 
oder  zugleich  mit  der  6-fachen  Menge  Schwefelsäure  [66°],  wobei  jedoch  unter  100°  ge- 
arbeitet werden  muß)  kurze  Zeit  auf  100° — 160°  erhitzen,  kalt  verdünnen,  alkalisch  stellen 
und  das  5-Methyl-3'Oxy(l)thionaphtheo  mit  Dampf  übertreiben.  Aus  Schwefelkohlen- 
stoff farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  103°.  —  Aus  p-Chlorphenylthioglykolsäure  ebenso 
5'-Chlor'-3-pxy(l)tliiooaphthen,  aus  Petroläther  farblose  N&delchen  vom  Sch.-P.  100°. 


2166 


DRP.  237  395 


S-Amlno-S-oxythloiiaphtheii 


nh/N 


— s 

I 

COH 


=  C8H,NOS=166. 


110  T.  4-Acetamino-2-amino-l-benzoesäure  wie  [809,  810]  diazotieren,  die  Diazo- 
lösung  mit  Xanthogenat  umsetzen,  mit  "Chloressigsäure  4-'Aeetaminopheiiyl-'&-'tlüO'- 
glykol-'l-earbonsäure  bUden  und  diese  wie  [895]  zu  6-Amino-3-oxy(l)thionaphthen 
(über  seüie  Carbonsäure)  verschmelzen.  Obige  4-AcetaminophenylBäure  (27,1  T.  Na- Salz) 
verseift,  mit  60  T.  Soda  und  100  T.  Dimethylsulfat  auf  80^—100°  erhitzt,  gibt  ein  Stick- 
stoffmethylderivat, das  nach  [2159]  verschmolzen  in  das  6-Methylamioo-'3-oxy(l) 
thionaphtheo  übergeht. 


6.  Thionaphthen« 
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2167 


DRP.  193  724 


CHjO 


/\ 


e-Mdhoxy-S-oxythlonaphthen 


-s 


^^ 


I     =CVH,O,S=.180; 
GS. 

OH 


3-Axmno-l-phenol-4-carboDs&ure  aoetylieren,  in  alkcklischer  Lösung  mit  Methylsulfat 
behandeln,  die  Äcetylgruppe  abspalten,  die  erhaltene  Methoxyanthranilsäure  diazotieren, 
mit  Xanthogenat  umsetzen  und  mit  Chloressigsäure  in  alkalischer  Lösung  die  6«Meth« 
oxyphenyl-i-'thioglykol-'l-'earboosäare  erzeugen  (Sch.-P.  224° — 226°).  Die  aus  ihr  in 
der  Alkalischmelze  erhaltene  Thionaphthencarbons&ure  gibt  mit  Wasser  gekocht  6-Meth- 
oxy-d-oxy(  1  )thionaphthen. 


2168 


DRP.  232  277  20  T.  e-Methoxyphenylthioglykol-o-carbons&ure  [2167]  mit  120  T. 

Zusatz  zu         Ätznatron  und  12  T.  Wasser  kurze  Zeit  auf  180° — 200°  erhitzen,  Pro- 

DBP.  192076      dukt  in  Wasser  lösen  imd  mit  Salzsaure  die  6-Methoxy-3-oxy(l)thio- 

196  016      naphthen-2-carbonsäure   fällen.     Gibt   mit    Salzsäure   und   Nitrit   ein 

198  712      gelbes  Nitrosoderivat,  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht  6-Methozy- 

198  713       3-oxy(l)thionaphthen   (I),  das  mit  Dampf  flüchtig  ist  und  bei   118° 

bis  119°  schmilzt.  —  Ebenso  5-Methoxy'-3-oxy(l)thiooapIitheO'-2'-earbonsäare,  deren 

Nitrosoverbindung  bei  208° — 209°  schmilzt,  das  Thionaphthen  bei  102°— 104°.  —  Aus 

4-Athylthiophenyl-2-thioglykol-l -carbonsäure    erhält    man     6-'ÄthyUlüO'3'-oxy^l)-'thio« 

naphthen  (Sch.-P.   84° — 86°)  über  seine  Carbonsäure;  ebenso  das  Methyldenvat  vom 

Sch..P.  178°. 


2169 


DRP.  239  OM 

Zusatz  zu 
DRP.  237  680 
A.  P.  892  897 

E.  P.  6689/08 

F.  P.  397  796 


6-Chlor-4-mtlhyl-3-oxythlonaphthM 


s 


I      =  C^H^OSa  =  199. 
CHa  C-OH 


6-Cfhlor-3-methyl-l-nitro-2-benzoe6äure  [Ann.  274,  298]  wie  [1064]  mit  Na,St  reduzieren, 
die  Chloraminotoluylsäure  wie  z.  B.  [522]  über  die  Diazo-  und  Xanthogenverbindung  in 
4-Methyl-6-ehlorphenylthioglykol-o-earbonsaare  überführen  und  diese  weiter  in 
4-Methyl-6-chlor-3-ozy(l)thionaphthen  (über  seine  Carbonsäure)  verwandeln.  —  Ebenso 
aus  Nitrobromtoluylsäure  [Ann.  260,  213]:  4'-]|fethyl-6-brom-3-oxy(l)tlüonaphth60. 


2170 


DRP.  193724 


6-Chlor-3-ox]rthlonapbtheii-2-carboiislure 

a/\ — s 


^-v 


L 


COOH 
OH 


=  CtHgOaSa  =  229. 


4-CfhloranthranilBäure  diazotieren,  mit  Kaliumxanthogenat  umsetzen  und  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Chloressigsäure  versetzen.  Die  erhätene  4-Clilorphenyl-&«tliio« 
glykol'*l''earboo8äare  (Sch.-P.  190° — 196 **)  mit  Ätzalkali  verschmelzen  und  die  Schmelze 
ansäuern.  Die  so  gewonnene  Thionaphthencarbonsäure  gibt  beim  Kochen  mit  Wasser 
Chloroxythionaphthen. 


2171 


Zusatz  zu 
DRP.  184  496 
190  291 
190  674 

Ann.  197,  78 


Wie  [2150]  angewendet  auf  Substitutionsprodukte  der  o-Amino- 
phenylthioglykolsäure.  —  Z.  B. :  18,9  T.  4-Chlor-2-nitrothiophenol  mit 
£isen  und  Essi^äure  reduzieren,  die  alkalisch  gestellte  Keduktions- 
masse  mit  10,6  T.  Chloressigsäure,  100  T.  Wasser  und  der  berechneten 
Sodamenge    1  St.   auf   90  ** — 98°   erwärmen,   fütrieren   und  die   kalte 

ChloraminopheoyUhioglykolsäarelösimg    ^  >IIs«CH  «COOn:     °^^ 

6,9  T.  Natriumnitrit  in  eine  kalte  Mischung  von  32  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  200  T. 
Wasser  einlaufen  lassen.  Die  Diazolösung  mit  einer  Kupf ercyanürlösung  (aus  26  T.  Kupfer- 
sulfat, 100  T.  Wasser,  22,6  T.  Cyankalium  und  60  T.  Wasser)  vereinigen,  16  Min.  kochen, 
die  neutrale  Lösung  fütrieren  und  im  Fütrat  die  p-Chlor'O-'OyanphenyUhioglykolsäure 
mit  Salzsäure  ausfällen.  Weiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  166°.  —  10  T.  der  Cyanverbindung 
nüt  30  T.  Natronlauge  (20%)  10  Min.  auf  70°  erwärmen,  kalt  die  ab^chiedenen  Krystalle 
des  Na-Salzes  der  Chlor •'O-'aminothionaphtheoearbonsäare  fUtneren,  mit  verdünnter 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrfkation. 


23 


354 


Benzol:   XIII.  Benzol  und  Fünfringe. 


Schwefelsäure  kochen  (Ammoniak*  und  Kohlendioxydabepaltung)  und  kalt  das  CUor* 
a-'oxytlilonaphthen  /v 


filtrieren.  Mit  Dampf  flüchtig,  fftrbt  sich  an  der  Luft  rot,  aus  verdünntem  Sprit  Krystalle 
vom  Sch.-P.  106°.  —  Ebenso  mit  5-Nitro-2*aminothiophenol  [Ann.  877»  244]  oder 
o-Amino-p-thiokresol  (Ber.  14,  490]. 


»78 


DRP.  234  375 


Ebenso  Dichlor-3-oxy(l)thionaphthen  aus  Dichlor-  (oderDibrom-) 
o-acettoluid  [988]  über  die  Diehlorphenylthioglykol'-Oi-earlKnigiiiie. 


8178 


DRP.  239  092 

lit.  wie  [10«4] 


4»  6-DiiMlhyl-3-ox]rthionaplitliM 


CitHjoOS  =  178. 


Aus    [1064] 


wie  [2168].  Diazotieren,  mit  Xanthogenat  umsetzen,  4,  6'Xylyl«- 
S-thioglykoI'l'-earbonsiare  (Sch.-P.  158° — 169°)  wie  [2159]  verschmelzen,  erhaltene 
4f  6-Dlmethyloxytliionaphtenearboiisäare  zur  Abspaltung  der  COOH-Gruppe  mit  Salz- 
säure erhitzen.    Sch.-P.  93°. 


2174 


DRP.  200  202 

DRP.  192  075 


3, 0-Diox]rthlaiMiphtlieii-2-carbon$aur« 

oh/N — s 

i. 


b^H 


COOH 


CtH«04S  ^  210. 


25  T.  Mono-K-Salz  der  5-Sulfophenyl-l-thiog^ykol-2-carbonBfture  mit  100  T.  eines 
Äquimolekularen  Qemenses  von  Atzkali  und  Ätznatron  zuerst  auf  130° — 140°,  dann 
45  Min.  auf  160°,  schließlich  auf  180°^185°  erhitzen  und  die  in  Wasser  gelöste  Schmelze 
ansäuern.  Mit  Wasser  erhitzt  entsteht  unter  Kohlendioxydabspaltung  3,  G-Dioxytldo- 
naphthen,  Sch.-P.  198°. 


SO,H 


/' 


•S.CH,.COOH 
COOH 


OHj^'^\-S.CH,.COOH 
(X)OH 


oh/\— S 


^C.(X)OH 
OH 


Die  5«Siilfoplienyl-'l-thloglykol'2-earbon8iare  erhftlt  man  aus  5-Sulfoanilin-2-carbon- 
s&ure;  sie  fällt  aus  der  konz.  Lösung  des  K- Salzes  mit  HCl  als  Mono-K-Salz  aus. 


8176 


DRP.  193724 


0-M6lhylthlo-3Hix]rthlonaphthM-2-<tfboiisiiir« 

CH,.s/N — s 

=  CiÄOsS,  «  240. 
COOH 


2«Nitro-4-aoettoluid  zur  Säure  oxydieren,  dann  die  NOt-Gruppe  reduzieren,  die  er- 
haltene 4-'Aeetamino«&-aminobenzoe8äare  diazotieren,  mit  Aanthogenat,  dann  mit 
Chloressigsäure  umsetzen,  die  erhaltene  4«AeetaminophenyU2'*tlüof|lykol«l-'earbon<- 
säure  verseifen,  diazotieren,  mit  Xanthogenat  umsetzen,  in  alkalischer  Lösung  mit  methyl- 
schwefelsaurem Natriimi  kochen,  die  4'-]|fethyltliiophenyl-2«tliloglykol-'l-'earbon8äare 
mit  Säure  ausfallen  (aus  Wasser  Nadeln  vom  Sch.-P.  220°)  und  mit  Ätzalkali  bei  190° 
bis  220°  verschmelzen.  Die  erhaltene  Thionaphthencarbonsäure  gibt  mit  Wasser  gekocht 
6-Methylthio-  3-oxy(  1  )thionaphthen. 


8176 


DRP.  242  401 

Zusatz  zu 
DRP.  232  780 
F.  P.  416  767 


Dls-3-ox]rthloiiaphtheii-kohleii8äur66ilir 

/\_s  s— A 

I  I      •  =  C„H„0,S,  =  326. 

d_o-co-o— c 


Wie  [2086].  —  Unter  Eiskühlung  Phosgen  in  eine  Lösunff  von  10  T.  3-0xy(l)thio- 
naphthen  in  200  T.  Wasser  und  8,8  T.  Natronlauge  (30%)  emleiten  und  das  Produkt 
filtrieren.  Aus  Sprit  rötlich  gefärbte  Blättchen  vom  Sch.-P.  123°— 125°,  die  in  Schwefel- 
säure mißfarbig  löslich  sind. 


6.  Thionaphtben. 


855 


2177 


DRP.  212  942 

E.  P.  28  240/06 
F.  P.  374  287 

Ber.  41,  227 
DRP.  131401 


2-Broiii-3-keto-dihyilrolhionaphtlim 

KH  «  CjHjOSBr  =  229. 


In  eine  Löemng  von  15  T.  3-0x7(1  )thionaphthen,  15  T.  Acetat  und  300  T.  Essif^- 
säure  (60%)  unter  zeitweiliger  Kühlung  eine  Ix5sung  von  16  T.  Brom  in  50  T.  Eiseesig 
eintrafi»n  und  die  rötlichen  Krystalle  aus  Ugroin  umkrystallisieren.  Farblose  KrystaUe 
vom  Sch.-P,  89  ^  Dieses  Mooobrom-3-ketodihydro(l)tliioiiaphtheii  ist  in  Wasser 
kaum»  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  —  Ebenso  2-Monoehlor-'3-'ketO'> 
dihydro(l)tlilonaphtheo,  ein  rotes,  mit  Dampf  flüchtiges,  stechend  riechendes  Öl,  durch 
Eingießen  der  Beaktionslösung  von  15  T.  3-Oxy(l)thionaphthen,  10  T.  wasserfreiem  Acetat, 
150  T.  Eisessig  und  70  T.  Chlor-Eisessiglösung  (10%)  (gut  kühlen!)  in  Eiswasser  erhalt- 
bar. —  Dibromketodlhydrothionaphtheo  schmilzt  bei  133^  (entsteht  auch  in  Schw^el- 
kohlenstofflösung).  —  Diehlorketodihydrothiooaphthen»  mit  33,8  T.  Sulfurylchlorid  in 
Eisessiglösung  erhalten,  ist  ein  schweres  Öl.  —  5«Methyl-'2-dibrom-3'-ketodlhydro-' 
(l)tliiooaphthen  gewinnt  man  aus  Methyloxythionaphthen  [2164]  mit  Brom  in  Schw^el- 
kohlenstofuösung. 


2178 


DRP.  212  782 

E.  P.  28  240/06 
F.  P.  374  287 


2, 3-Dlketo-dihydnrthiaiMiphtheii 


»  C,H«OtS  »  164. 


2-Dichlor-3-ketodihydro(l)thionaphthen  [2177]  einige  Zeit  mit  Wasser  kochen,  die 
goldselbe  Lösung  heiß  fütrieren  lind  kalt  die  Kr3^talle  absaugen.  Sch.-P.  118^  —  Ebenso 
werden  5-'Methyl«2y  3-'dikcto(l)tlilonaphtheii  (mit  Dcunpf  destilliert,  aus  Sprit  orange- 
gelbe Krystalle  vom  Sch..P.  143''— 144^  in  Ligroin  unlöslich)  und  5-Chlor-'2,  3'-dlketo- 
(l)thionaphthen  (aus  Benzol  rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  148'' — 149^^)  erhalten.  —  Er- 
hitzt man  z.  B.  30,8  T.  2-Dibrom-3-ketodihydrothionaphthen  in  Sprit  mit  30  T.  kryst. 
Acetat  und  9,3  T.  Anilin  Vi  ^^  i^^  Wasserbade,  gießt  in  Wasser  und  filtriert,  so  erh&lt 
man  zunächst  unter  BrH-S&ureabspcJtun^  ein  Anilinderivat,  das  mit  verdünnter  kochender 
Essigsäure  verseift  in  Anilin  und  2,  3-Diketodihydrothionaphthen  zerfällt^ 


2179 


DRP.  213  488 

A.P.  876  839 

E.  P.  26 190/06 

F.  P.  374  287 


150  T.  3-Oxy(l)thionaphthen  (oder  Homologe  oder  Analoge,  [2178]) 
in  Natronlauge  (10%)  lösen,  eine  Lösung  von  69  T.  Nitrit  in  200  T. 
Wasser  zufließen  hassen,  das  Gemisch  unter  Eiskühlung  in  1000  T* 
Schwefelsäure  (25%)  gießen,  den  ^Iben  Niederschlag  fütrieren,  kalt 
waschen  und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Das  erhaltene  2,  3-Diketo« 
dihydro(l)tliionaphtheo<*2-'Oxiin  schmüzt  bei  168^  Li  Schwefelsäure  gelbrot,  in 
Soda  goldgelb  löshch.  Gibt  ein  Acetylderivat  vom  Sch.-P.  168^  und  ein  Phenylhydrazon 
vom  Sch..P.  154^  —  179  T.  Oxim  mit  der  30-fächen  Menge  Salzsäure  (15%)  übergießen, 
siedend  mit  kleinen  Portionen  Eisenfeüe  reduzieren,  die  farblose  Lösung  vom  Eisen  fü- 
trieren, das  Fütrat  mit  3000  T.  heißer  Eisenchloridlösung  (30%)  versetzen  und  kalt  2,  3-Di- 
ketodlliydro(l)tliionaphtheo  fütrieren.  Aus  Essigsäure  orangegelbe  Krystalle  vom 
Sch.-P.  118*^.  Liefert  ein  Hydrazon,  mit  Anilin  gekocht  ein  heUbraimee  Produkt.  Von 
den  Homologen  schmilzt  das  Methylderivat  bei  143%  das  Ghlorderivat  bei  148° — 149°. 


2180 


DRP.  214  781 

Zusatz  zu 

DRP.  212  782 

E.  P.  17  498/08 

F.  P.  374  287  Zus. 

F.  P.  372  627 
DRP.  212  942 


15  T.  3-Oxy(l)thionaphthen  in  der  100-fachen  Menge  Wasser  und 
verdünnter  Natronlauge  lösen,  bei  40°  eine  konz.  Spritlösung  von  15  T. 
p-Nitrosodimethylcuoilin  zufließen  lassen,  keJt  das  schwarzviolette 
Krystallpulver  absaugen  und  heiß  waschen.  Dichroitische,  in  Sprit 
rotviolett,  in  Benzol  gelblichrot  lösliche  Prismen  vom  Sch.-P.  176°. 
Mit  Salzsäure  (15%)  verrieben  entsteht  2, 3•'Diketodihydro(l)thlo- 
naphtheo•  Auch  in  Spritlösimg  (50%)  ausführbar.  Mit  5-Methyl- 
3-oxy(l)thionaphthen  entsteht  ein  ähnliches  Produkt  vom  Sch.-P.  200°, 
andererseits  erhält  mem  mit  p-Nitrosomonoäthylanüin  und  mit  p-Ni- 
trosodiphenylamin  Körper  vom  Sch.-P.  158°  bzw.  193°. 


2181 


Anm.  B.  44988, 

Kl.  22c    30.12.07 

Badische 

E.  P.  4592/07 

F.  P.  373  513 


3-Oxy(l)thionaphthen  und  Homologe  usw.  mit  Schwefelsäure  (nach 
einem  weiteren  Zusatz  mit  Chlorsulfonsäure),  dann  mit  AlkaUen  be- 
handeln. 


23* 


85« 


Bensol:  Xm.  Bensol  und 


2182 


DRP.  2M  769 

Zusatz  zu 
DRP.  281046 

Ber.  47,  1190 


DuToh  Kondensaticm  von  p-Thiokresol  mit  Ozalylchlorid  in  CSt* 
lösung  erhält  man  zun&chst  das  Chlorid  der  Formel  CH«*C«E[4*S*GO* 
•CO'Q,  das  mit  Kondensationsmitteln  (z.  B.  Almniniumchloridy  dann 
unter  Ahopaltung  von  Salzs&ure)  in  das  5 « Methyl« 2 ,  8«diketo« 
dlhydrotlilonaphthen  übergeht.  Gelbrote,  glänzende  Bl&ttchen» 
Sch..P.  144  ^ 


2188 


DRP.  241  828 


IV4)xy-2H»henyllmidiiio-4-lceto-dih]Klr8lhiaMplit^ 

/N — s 


C:0 


OH 


=  CmH^OjS  =  266. 


60  T  3-Oxy(l)thionaphthen-2-carbons&ure  (oder  die  Rohschmelze  von  [2158])  mit 
11  T.  p-Aminophenol  in  760  T.  Wasser  lösen,  bei  0^ — 6^  mit  Feiricyankaliumlösung  (20%) 
ozjrdieren,  bis  etwa  4  Mol.  verbraucht  sind  (Tüpfelprobe),  die  Ausscheidung  des  p-Oxy- 
anils  mit  Kochsalz  beenden,  fütrieren,  mit  Salzwasser  (26%)  waschen,  in  heißem  Wasser 
lösen  und  das  2-p-Oxyphenyllmlno-3-'ketodihydro(l)tlilonaphthen  mit  Salzs&ure  fällen. 
Kurze  Zeit  mit  Schwefelsäure  (20%)  gekocht  entsteht  2, 3-Diketodihydro(l)tlilonaphthen. 


2184 


DRP.  236  «26 


3-0xy-(1  )-thiMaphthM-lsatinkoiNl6iis«tioiitprodulct 


Durch  Kochen  der  Komponenten  nicht  wie  bei  der  Farbetoffbildung  ohne,  sondern 
mit  einem  Losungsmittel,  z.  6.  Sprit  (60  T.  auf  je  8  T.  der  Komponenten).  Orange  ge- 
färbtes Pulver,  das  mit  Alkalien  in  einen  Farbstoff  übergeht.  —  Ebenso  wie  Isatin  reagieren 
emoh  seine  Derivate,  femer  Aldehyde  oder  Ketone. 


T 


7.  bidazol 


-Ni 


w* 


6(N0,)NH, 2186 

6NH.q,H,-IINO.-IVNO, 2186 

,6NH.CaH,-nNO,-IVNO,-(NO,)n.    .  2187 


2185 


DRP.  118  079 

Ber.  87,  2666 


e-Aminoindaiol 


NH, 


=  C7H7N,  ==  133. 


Aus  Nitrotoluidin  über  Nitroindazol,  in  dessen  siedende  Lösung  in  alkoholischem 
Ammoniak  man  Schwefelwasserstoff  einleitet,  j^us  Wasser  umkrystallisieren,  Sch.-P.  210°. 
Sublimiert  unzersetzt  (Ber.  28,  3640).  Über  die  Darst.  von  Indazolderivaten  mit  Hufe 
von  Hydrazo-o-Ketonen  z.  B.  von  N'-o-Benzophenon«Ophenyllndazol  aus  o-Azobenzo- 
phenon  siehe  Bll.  Soc.  Chim.  1909,  283. 


2186 


2187 


DRP.  118079 

E.  P.  23  667/99 
F.  P.  294  324 


II,  IV-DTnitroplianyl-G-iiiiliioiiMlaioi 


NO, 

N0,<^— NH-/ 


NH 


=  Ci,H^504=299. 


Aminoindazol  [2185]  mit  Dinitrochlorbenzol  kondensieren.    Die  rotbraimen  Krystalle 
des  entstandenen  Dinitrophenylaminoindazols  schmelzen  bei  271°.  —  Nach 

DRP.  117  820      16  l"*  dieses  Körpers  in  76  T.  Schwefelsäure  (66"")  lösen,  bei  6"*— 10*" 

mit  Mischs&ure  mtrieren  (6,3  T.  HNO3),  auf  Eis  gießen,  neutral  waschen 
und  das  Polynitrophenylamlnolndazol  feucht  auf  Schwefelfarbstoffe  verarbeiten. 


8.  Benzimidaasol. 


357 


8.  Bttizimidazol 


a)  Ffinlriiig  unsulMstitiiiert. 

eCHtCN 2188 

öNHj  (NHCHO) 2189 

4  a— 6  a— 7  a 2190 


2188 


DRP.  283  448 


Banziiniilaiolacilonttril 


CNCH 


=  CtH^N,  =  167. 


NH 


Wie  [251]  aus  Ainino-p-formylaiiimopbeiiacetomtril  durch  Behandlung  mit  Natrium* 
nitrit  und  Salzsäure  \md  Kochen  des  erhaltenen  Azimides  5 — 6  St.  mit  der  fünffachen  Menge 
Eisessig.    Sch.-P.  168**— 159**. 


2189 


DRP.  181  783 


Ber.  5,  923 


/\ 


6-Aiiilnobenzinildaiol 


nhJ 


v^ 


NH 

I      =  C,H,N,  =  133. 
CS 


1,  3,  4-Triaminobenzol  mit  überschüssiger  konz.  Ameisens&ure  längere  Zeit  erhitzen 
imd  die  gebildete  Fonnylverbindung  zur  Verseifimg  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kochen. 


2190 


DRP.  178  299 

E.  P.  10  228/06 


4»  6, 7-Trichlorbeiiiimldaiol 


a 

a/\ 


w 


NH 

f      =  C,H,N,a,  =  222. 
,CH 


100  T.  des  durch  Nitrieren  von  as-Formyltrichloranilid  (Sch.-P.  172^)  erhaltenen 
Fonnyltriehlornitroanlllds  +  400  T.  Eisen  +  30  T.  Salzsäure  (30%)  +  600  T.  Wasser 
+  1000  T.  Xylol  unter  Rückfluß  kochen,  wenn  die  Reduktion  beendet  ist,  mit  Natron- 
lauge eJkalisch  stellen  imd  das  schwer  lösliche  Beaktionsprodukt  mit  siedendem  Xylol 
extrahieren.  Kalt  scheidet  sich  das  Amidin  aus.  Das  daneben  entstehende  Formyl- 
trlehIor'*o-phenylendlamlii  gibt  beim  Schmelzen  dasselbe  Amidin.    Sch.-P.  303  ** — 304  ^ 


b)  Ffinfring  in  N  substttniert 


lOOCH, 2191 

lCH,-4a-6a-7Cl 2192 

ICOCÄ-       .   • 2191 


1CÄ0H-6N0, 2194 

ICeH^-SOtH-öNO, 2193 

IC,H,.(0OOH)(OH)-6NH, 2196 


2191 


DRP.  282  491 


1  -Aedy  Ibemimidaiol 


N-CO-CH, 

I  =  CAN,  =  144. 

CH 


Kondensation  von  Benzimidazol  in  Benzollösung  mit  Acetyl-  (bzw.  auch  Benzoyl)- 
chlorid  bei  Gegenwart  eines  Imidazolüberschusses  oder  einer  die  freiwerdende  Säure  binden» 
den  Base.  Das  Benzoylderivat  schmilzt  bei  03" — 94^  das  Acetylderivat  bei  113"^ — 114 **;  sie 
bleiben  in  Lösung,  während  das  salzsaure  Benzimidazol  sich  ausscheidet. 


2192 


DRP.  178  299 

£.  P.  10  228/06 


4»  6, 7-Trichlor-1  -mdhylbemimldanl 

a 

a/N — ^NCH, 

I  =  CjH,N,a,  =  236. 

Reduktion  des  Methylformyltrichlomitroanilids  wie  [1166].  Auch  hier  entsteht  neben 
dem  Amidin  das  Formyldiamin,  das  auf  Grund  seinw  Schwerlöslichkeit  durch  fraktio- 
nierte Krystallisation  aus  Xylol  vom  Amidin  getrennt  werden  kann  und  durch  Destilla- 
tion in  dieses  übergeht.    Sch.-P.  169''--160°,  siedet  unter  14mm  Druck  bei  230^ 


358 


Benzol:  XHL  Benzol  und  Fünf  ringe. 


2198 


Anm.  F.  32  730, 

Kl.  22a.     1.  8.  12 

Höchst 

A.  P.  Ta43  873 

£.  P.  22  691/11 

F.  P.  446  120 


B-NHro-l  -pbmylbenziinidnol-IY-Mltaiiur« 


-N 


NOiVw 


CH 


GHANAS  »  319. 


Sulfanilsäure  mit  Chlordinitrobenzol  kondenaieren,  das  Produkt  partiell  reduzieren, 
mit  Ameisens&ure  kondensieren  und  zum  Benzimidazol  umsetzen. 


2194 


DRP.  175  829 


NO 


6-Nltro-1  -oxyphenylbemimidazol 

/N N-<30H 

^    .^.    .^  „  .  =  Ci  AN,0,  =  266 . 


N 


(CH,),  (CA) 


6  T.  2, 4-Aminomtro-p-oxydiphenylGkmin  mit  10  T.  Ameisens&ure  (26%)  6-— 6  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  kalt  filtneren  und  das  Methenyllmlnonltroozydiphenylamin 
aus  Sprit  umkrystaUisieren,  Sch.-P.  267 "* — 268^  —  Ebenso  Atlienyl'*aminonitro-p'-oxy- dl« 
phenylamln  mit  Essigsäureanhydrid  statt  Ameisensäure;  aus  Sprit  umkrystalUsieren, 
Sch.-P.  187'' — 188^  —  Femer  Benzenyl-aminonitro-oxydlphenylamln  durch  Er- 
hitzen von  6  T.  Nitrobase,  6  T.  Benzoylchlorid  und  wenig  Xylol  auf  120''^130%  bis  die 
Salzsäureentwicklung  aufhört;  Xylol  mit  Dcumpf  abtreiben,  Rückstand  mit  heifleDi 
Wasser  wiederholt  auswaschen  (Benzoesäure  entfernen)  und  aus  Sprit  umkrystalhsieren, 
Sch.-P.  269 "" — 260  ^  —  Die  Körper  sind  in  Benzol  schwer  bzw.  leicht,  in  Schwefelsäure 
braunviolett  bzw.  reeeda-  bzw.  olivgrün,  in  Natronlauge  alle  drei  Körper  nur  wann  unter 
Zersetzung  löslich. 


2196 


DRP.  272437  S-Amlno-llHixy-l-phenyibeiiiimidaiol-lll-ctfboiitiiir« 

/\ ^N— <^^H 

I  COOH  =  CiÄiNjOa  =  269. 

^^^•^A/CH,  (CH,) 

269  T.  2,  4-'Diaiiilnopheiiol-0'aiiilno8aIieyl8äiire  (erhalten  wie  [2198]  durch  Konden- 
sation von  Aminosalicylsäure  mit  Dinitrochlorbenzol  imd  Reduktion  mit  Eisen  und  Essig- 
säure zur  Diaminoverbindimg)  mit  400  T.  Amdsensäure  (90%)  4  St.  unter  Rückfluß 
kochen,  mit  Wasser  fällen,  das  Diformylprodukt  zur  Verseifung  mit  200  T.  Salzsäiue  (19,6) 
und  600  T.  Wasser  bis  zur  Lösung  kochen,  das  Benzimidan)l  mit  Soda  oder  Kochsalz 
fällen.  —  Aus  dem  Diacetyi-  (statt  iSformyl-)  derivat  ebenso  das  Methylprodukt:  5«Amino- 
4'''Oxy-3''*earbozyphenyl-2<*methylbenzlmldazoL 


2CH, 

2Cn,' 

2CH,- 

2CH,- 

2CHs- 

2CH,. 

2CH,- 

2CH, 

2CH, 

2CH, 

2CH,- 

2CH. 

2CH, 


C) 


in  G  sabstitniert 


. 908 

6  CH,CN 261,  2196 

6NO,(NHt) 904,2197 

7CH,~6NO,(NH,) 904 

4NO,(NH,)--6NO,(NH,)     .    .    .  2198 

4  a— 6  a— 7  a 2199 

4a-6a-6a-7a 2199 

6CH,-4a-6a-7a  ....  2199 

6  CH,  -  4  NO,(NH,)  -  6  NOj(NH,)  2200 

6a-N0,-N0t 2200 

N0,-N0j-6  0.CH, 2200 

■61^:Cja..:0 1687,  2201 

6NH.C^4.ÖH-4NO,— 6N0,   .  2202 


2  CH,-6  NH.CÄ.NH,-4  NO,- 6  NO, 

2  C,H,-6  CH,.CN 

2C,H,-6NH, 

2CÄ-*ca-6a-7a 

2CJa[4-NH,— 6NH, 

2CH,.C,H-.NH,— 6CH,.CN 

2CH:CH.CA-6NO,(NH,)  .... 
2CH:CH.Cja,(NH,),-6NH,  .... 
2 CH : CH.C,H,(NH,),- 6 NHCOCH,   . 

(Benzimidazol— 2*  )• 

(Benzimidazol— 6 ITH,— 2- )t      .... 

(Benzimidazol— 7  CH,-6NH,—2-)i  . 
Benzimidazolkond. -Produkte     .... 


2202 
2203 
2201 
2204 
2206 
2203 
2206 
2207 
2207 
2208 
2209 
2210 
2202 


2196 


DRP.  283  448 


Ber.  5,  920 
Ann.  209,  363 


2-Mtlhylb6ii2imldaiol-6-MelmilWI 


CN-CH, 


=  CioH,N,  =  171 


3-Nitro-4-acetylaminobenzylcyanid  [261]  mit  Eisen  und  Salzsäure  reduzieren,  das 
fast  quantitativ  erhaltene  Amin  vom  Sch.-P.  137  "* — 138 ""  7 — 8  St.  mit  der  6-fachen  Menge 
Eisessig  kochen  und  das  erhaltene  C-Methylbenzimidazolaoetonitril  lunkrystaUisieren. 
Sch..P.  206*^— 207^ 


8.  Benzimidazol. 


35» 


2197 


2198 


DRP.  1C78e2 

DRP.  142  165 


NO, 


6-illlro-2-iiitlhyili6iiiimida»l 

/\— NH 

1  «  CgHjN^Ot  =  179, 


\/y 


CH, 


Nach  Ber.  21,  2307  Nitro-o-phenylendiamin  mehrere  Stunden  mit  Eisessig  imter  Rück- 
fluß kochen.  Das  whaltene  Nitro-a-methylbenzimidazol  schmilzt  bei  210^.  Die  Amino» 
Verbindung  (5'-Amliio-2<*methylbenzlmidazol)  erh&lt  man  auch  nach  Ber.  6»  923;  80»  1909 
durch  vorsichtige  Reduktion  des  2,  4-Dinitroaoetanilids. 


DRP.  282  374 


4|  6-Dinllro-(-nltroaiiilno-i  -dlamiiio-)-mtlhyib0iizimidaiol 


=  CÄN4O4  =  222. 


135  T.  5-Methylbenzimidazol  in  1000  T.  konz.  Schwefelsäure  lösen,  zwischen  40''— SO*" 
240  T.  Kalisalpeter  oder  die  entsprechende  Menge  Chilesalpeter  eintragen,  einige  Stunden 
im  kochenden  Wasserbad  erwärmen,  in  Eis  gießen,  filtrieren,  Niederschlag  neutittl  waschen, 
trocknen.  Den  Rest  des  Produktes  im  f^trat  mit  Soda  ausfällen.  Der  Dinitrokörper 
schmilzt,  aus  verdünnter  Elssigsäure  umkrystallisiert,  bei  204^ — 205^,  der  durch  Reduktion 
seiner  ammoniakalischen  Spritlösung  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Nitroaminokörper 
(Gemenge  zweier  Isomeren)  bei  127''— 128"  (der  im  Benzol  lösliche),  bzw.  163''— 164*" 
(der  unlösliche).  Mit  Eisen  und  Essigsäure  reduziert  erhält  man  Dlaminomethylbenz« 
imldazol  vom  Sch.-P.  95''— 96^ 


2199 


DRP.  178  299 

E.  P.  10  228/06 

Ann.  287,  144; 
296,  182 


4»  e,  7-Trichlor-2-mtlhylli6iiiimldaioi 

a 


a 


^ 


NH 
CH, 


I       =  aaNja,  ==  236. 


100  T.  TrlehlornUroaeetanilid  (erhalten  durch  Nitrieren  des  Acettrichloranilides» 
schmüzt  bei  186°— 187")  +  400  T.  Eisen  +  16  T.  Eisessig  +  600  T.  Wasser  +  100  T. 
Xyiol  unter  Rückfluß  kochen,  bis  eine  mit  Sprit  und  Natronlatige  erhitzte  Probe  der 
Xylollösung  keine  Gelbfärbung  mehr  zeigt.  Produkt  mit  heißem  Xylol  extrahieren  imd 
kalt  das  l^ystaJlinische  Qemenge  des  .£iudins  mit  Aeetyltrlehlor-O'phenylendlamin 
(dieses  schmilzt  bei  200°)  filtrieren.  Letzteres  gibt  allein  auf  200°— 290°  oder  mit  3  T. 
Eisessig  20  St.  im  Wasserbade  erhitzt  ebenfalls  das  Amidin.  Sch.-P.  285°.  —  Ebenso 
4y  Sy  9y  7.>Tfttrin»hlnr^2*inftthyll^iiziini  ^jigol  *  100  T.  Tetrachloracetnitrocmilid  wie  mit  Eisen 
und  Essigsäure  reduzieren.  Die  aus  der  Xylollösung  beim  Erkalten  krystaUisierende 
Diaminoverbindung  vom  Sch.-P»  223° — 224°  geht  beim  Sublimieren  über  300°  in  das 
Amidin  vom  Sch.-P.  300°  über.  —  Femer  4, 5,  T-Trlehlor-S«  B-^melhylbenzimldazol 
durch  Chlorieren  von  Metiiyläthenylamidin  nach  Ann.  278,  296  mit  (^orkalk  und  Salz- 
säure.   Sch.-P.  305°. 


2200 


DRP.  202  374 


4  (6)-Nitro-6  (4)-aiiiino-2,  S-dlmdhylbenziiiiidaioi 

(NO,)NH, 


CÄ0N4O,  =  206. 
CHjl 

(NH,)0^ 

2,  5-Dimethylbenzimidazol  bei  50° — 60°  mit  Schwefelsäure  imd  Salpeter  nitrieren, 
dann  einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmen,  das  erhaltene  Dinitroprodukt  vom  Sch.-P. 
204° — 205°  entweder  abscheiden  oder  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  seine 
ammoniakalische  Spritlösung  partiell  reduzieren.  Es  entstehen  zwei  isomere  Nitroamino- 
verbindun^n,  die  durch  Benzol  getrennt  werden;  das  benzollösliche  Produkt  büdet  eine 
leichtlösliche  Diazoverbindung  und  schmilzt  bei  192° — 193°,  das  benzolschwerlösüche  gibt 
eine  schwerlösliche  Diazoverbindung  und  schmilzt  bei  207° — 208°.  —  Durch  Reduktion 
des  Dinitrokörpers  mit  Eisen  und  Essigsäure  erhält  mem  die  Base  (aus  verdünntem 
Sprit)  vom  Sch.-P.  144° — 145°.  In  analoger  Weise  werden  hergestellt:  Äthoxydlnitro« 
methylbenzlmldazol  und  seine  Reduktionsprodukte  aus  l-Acetylamino-2-amino-4-äthoxy- 
benzol,  femer  Dliiltro-5«elilor«(methyl'-)'-2-methyl<*('-oxy-) -benzimidazol  und  deren 
Reduktionsprodukte. 


360 


Benzol:  XIIL  Benzol  und  Fiinfringe. 


2201 


DRP.  246  081 


Ann.  278.  276; 
278>  289 


6-ClilaolinMiiio-2-m«lhyiboiizimMnri 


/\ 


0=O=N 


-x/y 


NH 


=  Ci4HiiN,0  =  237. 


18,4  T.  5-Aimno-2-methylb6iizimidazol  [2197]  und  9,4  T.  Phenol  mit  Natronlauge  in 
200  T.  Wasser  lösen,  unter  guter  Kühlung  Natriumhypochloritlösung  (2  Aquiv.  SaoeratofiT) 
zufließen  lassen  und  das  Indophenol  mit  Essigsäure  ausfällen  oder  besser  mit  ^chwefel- 
natrium  reduzieren  und  die  Leukoverbindung  mit  Salzsäure  als  hellgelben  Niederschlag 
abscheiden.  —  Ebenso  gewinnt  man  die  Leukoindophenole  aus  4-Amino-C-phen3^-l,  2- 
benzimidazol  bzw.  aus  o-Kresol  und  anderen  p-freien  Phenolen.  —  5«Amiiio«2*p]i€ii^« 
benzimidazol  gewinnt  man  nach  Ber.  82,  2179. 


2202 


DRP.  282  375 


IV-Oxy-6-phenyllmlno-4, 6-dliiltro-2-metbyili6iiiimiilaioi 


NO^ 


/\ 


OH 


NH 


NH 


.CCHj 


=  Cj^HiiNjO,  =  329. 


OaN     N 

4,  6-Dinitro-5-halogenbenzimidazol  [2200]  mit  Aminen  kondensieren.  Man  erhält  so 
z.  B.  aus  dem  2-Methylderivat  mit  p-Aminophenol  rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  190® — 192®, 
während  das  mit  p-Phenylendiamin  erhaltbare  Kondensationsprodukt  bei  246® — 247^ 
schmilzt.  —  Ebenso  gewinnt  man  das  IV-Aminobenzimidazolderivat,  femer  das  Dlphenyl- 
disalfid-bis-Dinitromethylbenzillüdazolylamin  der  Formel 

NOt 

NH— <^3^^^^ 

'S  OjN  I        I 

femer    das    Oilormethylbenzimidazolyldinitromethylbenzlmidazolylaiiiin   von   der   Zu* 

sammensetzung 

CHa 

C=N 


Or^ 


HN 


\ 
/ 


NOt 


B^^ 


">-  NH — < )— NH 

Cl  OoN    I        I 

*      N  =  C.CH, 


oder 


H,N 
N^~ 

CH, 


a 


NOt 


>NH-<-^ 
OtN 


./ 


NH 

N  =  C. 


CHt 


und  schließlich  das  CarboxyphenyldinKromelJi^benzImidazolylamlii  aus  Anthranilsäure 
als  zweite  Komponente. 


2208 


DRP.  283  448 


2-Phenyl-5-aciloiiltrilbeiiilmldaiol 


CN-CH,/\ ^N 


CA 


«  C^HiiNt  =  233. 


10  T.  p-Aminophenaoetonitril  benzoylieren,  nitrieren,  reduzieren  [261],  das  schwer 
lösliche  Axnin  vom  Sch.-P.  184® — 185®  10 — 12  St.  mit  Eisessig  verkochen.  Aus  Sprit 
Kiystalle  vom  Sch.-P.  98®— 99®.  —  Femer 

2-p-Aiiiinobeiiiyl-5-aciloiiltril-b0iizimldaioi 


CNCHd 


NH 


CHt-CeH^.NHt 


C1Ä4N4  =  262. 


20  T.  p-Phenylessigsäurechlorid  in  Benzol  lösen,  mit  einer  Benzollöeung  von  17  T. 
p-Aminophenaoetonitril,  der  tropfenweise  7  T.  konz.  Pottaschelösung  zugefügt  wurden, 
im  Wasserbad  erwärmen,  filtrieren,  trocknen  (Sch.-P.  207®— 208®),  nitrieren  (Sch.*P.  192® 
bis  194®),  reduzieren  (Sch.-P.  180®— 181®)  und  die  Aminoverbindung  wie  [2196]  6—7  St. 
mit.  Eisessig  verkochen.  In  konz.  Säuren  löslich,  aus  Sprit  Sch.*P.  232®— 234®.^  Kuppelt 
mit  Nitrit  und  Salzsäure  behandelt  nicht  mit  Phenolen. 


8.  BenzimidazoL 


361 


8204 


DRP.  178299 


4»  6, 7-Tri6hlor-2-phMylli6iiiimldaiol 

Cl 


NH 


w 


=  CiÄNtQ,  «  298. 


Reduktion  des  BenzoyltrichlomitroanilidB  wie  [vgl.  1542].  —  Sch.-P.   der  Diamino- 
Verbindung  206**— 207  ^  des  Amidins  268**— 269  ^ 


2205 


DRP.  88237 

und 

DRP.  79  882 


Her.  10,  1708 
80,  1909 
88,  2847 
87,  1070 
44,  2919 


6,  IV-Diamliio-2-phMylli6iiiiiiiiilaiol 


NH 


NH, 


CiaHi^N^  =  224. 


600  T.  Anilin  -f  836  T.  p-Nitarobenzoes&ure  8  St.  auf  220°— 230^ 
erhitzen,  wobei  zugleich  das  gebildete  Wasser  abdestilliert  wird.  Heiß 
ausschöpfen,  keJt  zerkleinem,  mit  verdünnter  SiJzsäure,  dann  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  waschen.  Das  erhaltene  p-Ni trobenzanilld  NO, — CJEL^ — CO*NH — O^H^ 
bei  16° — 20°  in  die  6-fache  Menge  Monohydrat  eintragen,  bei  5° — 10°  mit  einem  Cre- 
menge von  (auf  Nitrobenzanilid  bezogen)  %  'T.  rauchender  Salpetersäure  und  1,6  T.  Mono- 
hydrat nitrieren,  auf  Eis  gießen,  '  Erystalle  filtrieren,  neutralisieren,  waschen.  100  T. 
dieses  p-'Trlnitrobenzanilids 

NO,<(][)k- CO-NH— <f^NO, 

(braungraues,  in  Sprit  oder  Äther  unlösliches,  in  Eisessig  imd  Essigäther  lösliches  Pulver) 
zur  Reduktion  im  Gemisch  mit  30  T.  Salzsäure  (30%)  und  100  T.  Wasser  bei  90°— 96° 
in  100  T.  Wasser  +  200  T.  Eisenspäne  eintragen.  Fertige  Reduktion  mit  Ammoniak 
alkalisch  stellen,  filtrieren,  Rückstand  mit  600  T.  Wasser  auskochen«  Im  kalten  Filtrat 
erfolgt  Ausscheidung  des  Triaminobenzanilids«  Aus  Wasser  umkrystaUisieren;  trocken 
im  Vakuum  auf  260°  erhitzt,  residtiert  unter  Wasserabspaltimg  p-Diaminophenylbenz- 
imidazol.  Rotbraunes,  krystaUinisches  Pulver,  in  Wasser  und  Äther  unlöslich,  in  Aceton 
und  Sprit  leicht  löslich.  Sch.-P.  260°.  Bildet  leichtlösliche  Salze.  Die  Base  wird,  mit 
heißem  Wasser  übergössen,  harzig.  * 


2206 


DRP.  288 190 


Ber.  21,  2304 


NH 


5-Amiiio-2-flyrylbeiizimiilazoi 

/\ ^NH 

1  ^^  =  C  JEi^,  =  236 

C-  ^  '— 


.VY 


CH:CH 


NO,) 


10  T.  Benzaldehyd  (p-Nitrobenzaldehyd)  und  17  T.  6-Nitro-2-methylbenzimidazol  4  St. 
auf  210° — 230°  erhitzen  (evtl.  unter  Zusatz  ypn  Kondensationsmitteln,  wie  Dimethylanilin 
oder  Na-Acetat).  Das  2-Styril-5-'nUrobeozlmidazoly  dessen  salzsaures  Salz  bei  290° — 292° 
schmilzt,  gibt  reduziert  die  in  Alkoholätherlösimg  gelbgrün  fluorescierende  Aminobase  vom 
Sch.-P.  199° — 200°.  —  Ebenso  die  Base  aus  1, 2, 4-Tnacetyltriaminobenzol  und  p-Nitro- 
benzaldehyd. 


2207 


DRP.  288190 


NH, 


5,  il,  IV-Triamino-2-flyrylbeiizimidaiol 

I  NH,  «  C^H^Nj  =  266. 

C- CSB :  CH— <^NH, 


Wie   [2206]   aus    1, 2, 4-Triacetyltriaminobenzol    oder   dessen   Anhydroderivat,    dem 
2-Methyl-6-aoetylaminobenzimideusol,  mit  Dinitro-  bzw.  Diaminobenzaldehyd. 


2208      DRP.  74  058 

Ann.  209,  370 


Dit-2-bMzimldazol 


=  CmHioN^  =  234. 


o-Nitrooxalanilid  nach  Ann.  209,  370  mit  Zinn  und  Salzsäure  kochen.   Gelbe  Nadeln, 
Sch..P.  über  300°.    Unzersetzt  flüchtig. 


362 


Benzol:  Xin.  Bensol  und  Fünfringe. 


2209 


DRP.  74  058 


5|  V-Diamiiio-dit-2-keiiiIiiiidazol 


NH, 


NH, 


=  CiÄ^.  =  264. 


4  T.  feingeptilvertes  Tetranitrooxalanilid  [1848]  +  14  T.  Zinn  +  60  T.  Salzs&ure  (25%) 
-f  200  T.  Waaser  anhaltend  kochen,  die  starkgelbe  Brühe  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
zinnen,  Fütrat  eindampfen,  das  leichüösliohe  salzsatire  Salz  mit  Na- Sulfat  in  das  schwer 
lösliche  Sulfat  verwandeln.  Bei  Gegenwart  von  viel  Sprit  reduziert»  ist  die  Base  mit 
Schwefelsäure  als  Sulfat  direkt  fällbar. 


2210 


DRP.  74  058 


7,  Vll-Mimlhyl^  V-dimiiliHHlit-2-beiiiIiiiMaiol 


CH, 


NH, 


HN 


CH, 


^/ 


i. 


Cyl^H, 


=  CitHwN,  =  292. 


Wie  [2209],  aber  slatter,  aus  4,5  T.  Tetranilroozaltoluid  [1848]  +  8  T.  Zinn  +  45  T. 
Salzsäure  (26%),  durch  Kochen  auf  dem  Wasserbade.  Entzinnte  Lösung  mit  Soda  fällen. 
Die  Base  fällt  aus  ihren  Salzlösungen  auf  Alkalizusatz  zunächst  gelatinös  aus,  erhitzt  er- 
starrt die  Masse  zu  krystallinischen  Flocken.  In  organischen  Lösungsmitteln  sehr  schwer, 
bis  unlöslich.    Sch.-P.  über  300  ^    Sulfat  etwas  leichter  lösUch  als  [2209]. 


d)  Fimtring  in  G  und  N  substituiert. 


2CH,--iCÄ-4a~6a-7a .  .  .  .  2211 
2CH,-iCÄ-4a~6a-^6a-7a  .  2211 

2  CH,- 1  CH,.CÄ-4  a-5  a-6  ci 

-7  a 2211 

2;CH,-1C,H4.NH,-6NH, 2212 


2CH3-IC.H4.OH-6NO. 2194 

2CH,-lCÄ(COOH)(OH)-6NO,(NH,)  2196 

2C.H.-IC.H4.OH-5NO. 2194 

2(H)(CHs)(CaH5)-lC.H4.NH,-6  0H     .  2194 


2211 


DRP.  178  299 

E.  P.  10  228/06 


4,  e,  7-Tri6hlor-2-mtlhyi-14lthylb6iiiimidaiol 

a 

a/\ 


v^ 


/ 


N.CÄ 
I  =  CioH^.a,  =  264. 

C.CH, 


Durch  Reduktion  des  Äthylacetyltrichlomitranilids  wie  [2199].  —  Das  auch  hier  ent- 
stehende Gemisch  von  Diamin  und  Amidin  wird  20  St.  mit  dem  doppelten  Gewicht  Eis- 
essig auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Es  entsteht  zuerst  das  Acetat  des  Amidins»  das  durch 
Erhitzen  auf  100^  in  die  Base  übergeht.  Das  Acetat  schmilzt  bei  98 '^ — 99  ^  die  Base 
bei  116''— 117  ^  —  Ebenso  4, 5, 9, 7-Tetraehlor-2-methyl-l-'äUiylbeiiziiiiidazol  durch  Re- 
duktion des  Acetyltetrachlorathyhiitroanilids.  —  Sch.-P.  der  Diaminoverbindung  203  **  bis 
204  ^  des  Amidins  149  ^  — Femer  4, 5, 6, 7'-Tetnieliior'-2-meÜiyl'-l-benzylbenzlmldazol 
durch  Reduktion  des  Benzylekcetyltetrachlomitrocmilids  wie  [vgL  1508].  —  Sch.-P. 
der  Diaminoverbindung  136*— 137  ^  des  Amidins  176**— 177°. 


2212 


DRP.  95  987 

Ber.  7,  641 
87,  1070 


5.  IV-Diamin9-2-iMlhyM-phMylbMizimlilaiol 


/V 


NH, 


V^' 


N 

i 


NH, 


CH, 


=s  ^14-^14-^4  ^   2oo. 


30  T.  feingepulvertes  Dinitroäthenyldiphenylamidin  und  46  T.  Eisenpulver  mit  Wasser 
dünnbreiig  anrühren,  mit  0,6  T.  Essigsäure  (60%)  verrühren,  die  Selbsterw&rmung  mäßigen. 


0.  Benzoxazole  (Oxybenzoxazole). 


383 


einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmen,  mit  Soda  schwaoh  alkalisoh  das  Eisen  fällen,  den 
Rü^ffitand  mit  heißem  Sprit  extrahieren.  Kalt  bilden  sich  farblose  Elrystalle,  die  sich  cui 
der  Luft  schwach  rötlich  oder  gelblich  färben.  Sie  enthalten  auch  über  100®  noch  aq., 
sintern  bei  130!^,  schmelzen  bei  146  ^  Im  Gegensatz  zu  p-Phenylendiamin  gibt  die  Base 
in  saurer,  schwefelwasserstoffhaltiger  Lösung  mit  Eisenchlorid  keinen  Farbstoff.  Destil- 
liert entsteht  etwad  p-Phenylendiamin.  —  Oder:  Die  Dinitroverbindung  zur  Reduktion 
mit  145  T.  im  aq.  geschmolzenem  Schwefelnatrium  und  60  T.  Sprit  imter  Rückfluß  kochen, 
bis  gewaschene  Probe  in  Essigsäure  rückstandfrei  löslich  ist.  Kalt  verdünnen  und  f Utrieren. 
Zur  Reinigvmg  in  Säure  lösen»  mit  NH,  fällen. 


T^"«"^^ 


9«  Benzoxazole 

(Ozybenzozazole) 


2CHg—6NO,     908 

2  CHg—ö  a— 6  NOg 2213 

2  0      2214 


7 


NHi 


w 

8 


2  0— 6N0, 

2  0—4  COOK— 6  NOg(NHj) 
2  0— 6N0j— SO,H    .   .   .   . 


1134 
2215 
1134 


2218 


DRP.  200  001 


S-ChkNr-O-amiiiaMhMyliminooxybeiizol 


»  CgHtN.Oa  «  185 


125  T.  Chloräthenylaminopbenol  in  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  das  Nitroprodukt 
als  Paste  in  1500  T.  Wasser  mit  500  T.  Eisen  und  50  T.  Essigsäure  (50%)  in  2Vt  St. 
bei  80°  reduzieren,  1  St.  rühren,  sodaalkalisch  fütrieren  imd  aus  dem  Rückstand  mit  Sprit 
den  Aminokörper  extrahieren. 


2214 


DRP.  04  034 


CarbonylinilnooxyliMiol 


NH 

I 


^v 


C=0 


C,H,NO,  =»  135. 


Nach  Ber.  20,  177  trockenes  o-Aminophenol  in  Lösung  von  mit  Phos^n  gesättigtem 
Benzol  oder  Chloroform  digerieren.  Flüssigkeit  gerät  ins  Sieden.  Lösungsmittel  un  Wasser- 
bade abdestülieren,  Rückstand  in  kochendem  Wasser  lösen,  filtrieren,  zur  Entfärbung 
etwas  Zinnchlorür  zugeben,  weiter  sieden.  FUtrieren,  FUtrat  entzinnen,  kalt  krystallisieren 
im  Fütrat  lange  Nadehi,  Sch.-P.  141''— 142  ^ 


8215 


DRP.  00  200 

Ber.  12,  1345 

28;  3631 

DRP.  94  634 


O-AminocarlNmyllminooxybeiizoM-carlNNi^ 


NH 


=0 


=  CÄNa04  ==184. 


HOO 


Nitroconinosalicylsäure  [1092]  in  Wasser  +  Natronlauge  (4V^-fache  Menge  über  Theorie) 
lösen,  bei  höchstens  35  °  Phosgen  einleiten,  bis  eine  salzsauer  diazotierte  Probe  mit  R-ScJz  nicht 
mehr  kuppelt.  Salzsäure  zu^ben,  Fällung  so  vervollständigen,  die  Nltroearbonylimlno- 
ozybeitzolearbonsäiure  filtrieren.  Aus  heißem  Wasser  bräunliche  Nadeln,  Sc1l-P.  263", 
verliert  über  100"  sein  aq.,  in  Benzol  imd  in  Salzsäure  unlöslich.  —  4,23  T.  des  Nitro- 
körpers  in  16  T.  heißem  Wasser  imd  8  T.  Salzsäure  suspendieren,  allmählich  mit  8  T. 
metallischem  Zinn  unter  Zugabe  weiterer  8  T.  Salzsäure  reduzieren,  entzinnen,  Fütrat  mit 
Aoetat  fällen.  Weiße  Nadehi,  in  Wasser  oder  Sprit  kaum  löslich,  wird  an  der  Luft  röt- 
lich, Sch.-P.  252",  verliert  über  100"  sein  aq. 
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10.  Thiazol 


n    m 


vin  IX 


ünsubetituiert 

ÖCH, 

6(N0g)NH, 

6CH,— 7CH, 

6  OOOH-öSCHj.COOH- 

5CH, 

CHj.OH-  SOgH 

SO3H 

6  CH3-NO, 

öCOOH-SOjH 

5CH, 

6CH,-7CH3 

6  CH,— 7  CH, 

4CH,-öCH3-7CH,    - 
6CH, 


2C3H. 2216 

2C3H3 2217 


2C3H, 


2218 


2C3HJ 2217 

2C3H.      2246 

2  C3H4.IV  NH3 1487,  2219—2223 

2C3H4.NH3 2224 

2CJB4IVNH. 2226,  2226 

2C3H4.IVNH3 2227 

2C3H4.IVNH, 2228 

2  C3H4.IV  NHCH, 2229 

2  C3H4.IV  NH.CH3 2229 

2  C3H4.NH.COCH, 2240 

2 C3H4  IV NHCHj 2229 

2C3H4.IVOH 2230 

ünaubstituiert 2  C-H^IH  CH3.IV  NH, 2231 

6CH,-7CHj 2  C-Hj.in  CHj.IV  NH, 2232 

^  2  CJHj.ni  CHj.VI  CH3.IV  NH3 2232,  2233 

2  C3H3.N03(NH3).N03(NH,) 2234—2236 

2C3H3.IVNH3.SO3H 2237—2239 

2  C3H3.ni  CH,.  IV  NH3.NO3 2240 

2  C3H4.IV  NH .  C3H4.IX  OH 2241 

2  C3H4.NH.CH3.C3H4      2229 

2  C3H4.IV  (H)  NH.COC3H4.IV  (N03)NH3 2242 

2  CsH^.N'Phthalsäurerest 2229 

2C3H4.IVNH3 2244 

2  (C3H4.IV  NHj), 2244 


4CH.-ÖCH3-7CH3    - 

Unsubstituiert 

5CH3 

6CH3-7CH, 

5  CH3  (und  Homologe)  — 
5CH3 

6  (7)  CH3(S03H) 

6COOH 

6C3H4.NH3 

(Thiazol— 5.  )3 

6,  6-Oxythionaphthen* 

oarbonsäurederivat 


2C3H3 2246 

Nitroprimulin 2246 

Primulin  (Sulfosäure) 2239 

Chromin-  und  Alkylchrominbasen .    .    .     2247 
IH-3O3-2H, 2248 


2216 


DRP.  61 172 

J.  pr.  98,  183 


a-Phtnylthiazoi 


=  Ci3H3NS  =  211. 


150  T.  Benzylidenanilin  mit  52,6  T.  Schwefel  vorsichtig  bis  zum  Beaktionsb^ginn 
erwärmen.  Produkt  destillieren,  übergehendes,  schnell  erstarrendes  öl  aus  Sprit  'um- 
krystallisieren.  Sc1l-P.  112° — 113^  Zur  Keinigung  evtL  auch  in  Schwefels&ure  lösen  und 
mit  Wasser  fällen. 


2217 


DRP.  5S  ^^^  1  Mol.  Benzylanilin  mit  3  At.  Schwefel  zunächst  auf  180^  dann  auf 

220°  erhitzen,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwiddung  beendet  ist. 
Beinigung:  Im  Vakuum  destillieren  oder  das  Produkt  mit  Salzsäure  auskochen,  das  salz- 
saure Salz  mit  Wasser  zerlegen,  die  Base  umkrystaUisieren.  —  Benzenylamlnotlüo« 
p-methylphenol  erhält  man  ebenso  aus  Benzyl-p-toluidin;  die  Base  schmilzt  bei  120° 
bis  123°.  —  Benzenylaminothlodlmethylphenol  ebenso  aus  Benzyl-m-xylol;  die  Base 
schmilzt  bei  84°. 


2218 


DRP.  75  674 

E.  P.  406/94 

F.  P.  235  362 


NH3r 


6-Aiiiino-2-pliMytthiazoi 

=  CijHj^jS  =  226. 


100  T.  m-Aminobenzylanilin  und  50  T.  Schwefel  bis  zur  Beendigung  der  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung auf  170°— 180°  erhitzen,  die  Schmelze  heiß  in  1000  T.  Wasser 


10.  Thiazol. 


365 


+  65  T.  Salzsäure  (21  ^)  drücken,  mit  Dampf  kochen,  bis  alles  klar  gelb  gelöst  ist,  kalt 
fütrieren,  Ffltrat  mit  Alkali  fällen,  pressen  mid  trocknen.  Lockeres  gelbes  Pulver,  unter 
Wasser  schmelzbar.  In  Aceton  sehr  leicht  löslich,  sonst  unlöslich.  Die  Salze  sind  orange 
gefärbt  (Thiobase  I).  Base,  auf  240'' — 250''  erhitzt,  bis  die  neuerliche  Schwefelwasserst^- 
entwioklimg  beendet  imd  Probe  in  Aceton  imlöslich  ist,  gibt  eine  Thiobasis  IL  Zur  Rei- 
nigungin  Schwefelsäure  lösen  imd  mit  Wasser  fällen.  &ide  Basen  sind  diazotierbar.  — 
Über  Herstellung  des  Nltrobenzenylamlnophenylmereaptans  siehe  Ber.  18,  1223. 


2219 


DRP.  BS  938 

Ber.  18,  1223 
DRP.  54  921 
DRP.  35  790 
DRP.  50  525 
DRP.  57  567 


IV-Aiiilno-2-plienyl-5-melhyitlilazol 


CH 


»X/ 


Y 


t<->NH.  -  "^^ 


S  =  240. 


107  T.  p-Toluidin  +  100  T.  Naphthalin  +  60  T.  Schwefel  langsam 
zunächst  am  180%  dann  auf  210 '^  erhitzen.  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht gleichmäßig.  Wenn  das  p-Toluidin  verschwunden  ist,  die  kalte  Schmelze  pulvern, 
mit  Schwefelsäure  (30—40%)  atuskochen,  Lösung  filtrieren,  kalt  von  der  erstarrten  Naph- 
thalindecke befreie^,  die  Base  mit  viel  Wasser  und  Soda  ausfällen  (rein  Krystalle  vom 
Sch.-P.  191°,  entsteht  zu  70%,  30%  sind  Basen  von  ähnlichen  Eigenschaften,  jedoch 
amorph),  sozist  ist  die  Lösung  auch  direkt  auf  Thioflavin  verarbeitbeur. 


2220 


DRP.  35  790  Durch  Erhitzen  von  100  T.  p-Toluidin  mit  28  T.  Schwefel  auf  175'' 

E.  P.  14  232/85     bis  185%  bis  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  beendet  ist.    Wasser- 
dampf einleiten,  Rückstand  mit  überschüssiger  konz.   Salzsäure  ver- 
reiben, in  viel  Wasser  gießen.     Es  resultiert  ein   schwefelgelbes  neues  Produkt,  das  in 
heißem  Sprit  löslich  ist.  Sch.-P.  175^.   Das  salzsaure  Salz  zerfällt  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser.   Nicht  identisch  mit  dem  in  Ber.  4,  393  (vgl.  Ber.  20,  664)  beschriebenen  Produkt. 


2221 


DRP.  47102 

A.  P.  415  359 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  192  305 


200  T.  p-Toluidin  mit  119  T.  Schwefel  24  St.  auf  190^  dann  12  St. 
auf  250°  erhitzen,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht.  Mit 
Sprit  oder  Schwefelkohlenstoff  unter  Rückfluß  gekocht  gehen  30% 
Dehydrothlotoliildiii  in  Lösung.  Rückstand  hellgelb,  in  konz.  Salz- 
säure orangefarbig  löslich.    Sch.-P.  236  ^ 


2222 


DRP.  60  525 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  190  535 


10  T.  P-Toluidin  mit  6—7  T.  Schwefel  im  Ölbad  bei  200°— 220** 
verschmelzen;  schließlich,  wenn  die  Schwefelwasserstoffentwicklung 
nachläßt,  bis  zum  Aufhören  derselben  auf  250°  erhitzen.  Kalt  pulvern. 
Direkt  sulfierbeur. 


2228 


DRP.  52  509  Aus  p-Toluidin  durch  Erhitzen  mit  schwefliger  Säure  oder  Na- 

Bisulfitlauge  (40°)  mit  oder  ohne  Schwefel  auf  180°— 230°.  —  Tren- 
nung von  den  als  Nebenprodukt  entstehenden  hochmolekularen  sog.  Primulinbasen  s.  [2289]. 


2224 


DRP.  98  818 

DRP.  93  544 
DRP.  95  184 
DRP.  95  600 
DRP.  96  851 


Aiiilno-2-plienylthlazolcarMnoi-tiiit08lurt 


Ci4H„Nt04Sj  =  336. 


I 


CHg.OH,  NH„  SO,H 

11  T.  Naphthalin  schmelzen,  mit  11  T.  Anhydroaminobenzyl-  bzw.  -tolylalkohol 
und  5T.  Schwefel  auf  150° — 200°  erhitzen,  solange  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Mit 
100  T.  Schwefelsäure  (10%)  die  Thiobase  herauslösen,  Filtrat  mit  Soda  fällen.  Gelbes 
Pulver,  nur  in  Chloroform  leicht  löslich.  —  5  T.  dieses  Thioanhydroaminobenzylalkohols 
in  12,5  T.  Monohydrat  bei  80°— 90°  eintragen,  die  Lösung  kühlen,  bei  30°— 40°  12,5  T. 
Oleum  (50%)  zusetzen.  Wenn  eine  Probe  in  verdünntem  Ammoniak  klar  löslich  ist,  in 
Wasser  gießen,  filtrieren,  pressen  oder  auskalken  oder  in  das  Na- Salz  überführen.  Gelbe, 
unlösliche  Ba- Salze.  Die  Oasen  und  ihre  Sulfosäuren  sind  diazotierbar,  \md  zwar  scheint 
im  Möleldil  eine  NH^-Gruppe  vorhanden  zu  sein. 
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2225 


DRP.  77  366 

Zusatz  zu 
DRP.  76  674 


IV-Amlno-lFpliMyKlilizoiiulfMUire 


NHj 


CiÄoN,0,S,  =  306. 


SO,? 


100  T.  [2218]»  Thiobase  I  und  IE,  langsam  bei  60 ''—60''  in  400  T.  Schwefelsäure  (20%) 
eintragen  und  digerieren,  bis  eine  Probe  alkalüöslieh  ist.  In  Eiswasser  gießen,  aufkochen, 
filtrieren,  waschen,  in  das  Alkalisalz  verwandeln,  dieses  aussalzen  oder  durch  Eindampfen 
gewinnen.  Basis-I-Sulfosaure  enthält  eine,  jene  der  Basis  11  auf  drei  S09^•Gruppen  zwei 
diazotierbare  NH^-Gruppen. 


2226      DRP>  281  M8  Dehydrothiotoluidin  (-xylidin,  -sulfoeaure)  (bzw.  Primulin)  mehrere 

Stunden  im  Vakuum  unter  Rühren  mit  Monoh^^at  auf  235^ — 260^  er- 
hitzen, solange  noch  Wasser  überdestilliert  (Backprozeß).  Die  I^odukte,  Mono-  bzw. 
Disulf osäuren,  sind  verschieden  von  der  mit  Oleum  erhaltenen  8ulfos&ure  und  bilden  gelbe» 
schwerlösliche  Diazoverbindungen. 


2227 


DRP.  81  711 

DRP.  72173 


6-Melhyl-nHro-IV-aiiilno-2-|ihenytthiai0l 


N 


C--<[^NH, 


Ci4HuN,0,S  =  285 


32,8  T.  Benzylldendehy4rotlilo«'p-toliildin  (aus  Dehydrothiotoluidin  und  Beinz- 
aldehyd)  in  330  T.  Monohydrat  lösen,  8  T.  trockenes  Anmioniumnitrat  vorsichtig  ein- 
rühren, auf  60  ^^ — 80^  erwärmen,  nach  4  St.  auf  Eis  gießen,  Produkt  mit  "HCL  erwftrmen, 
Benzaldehjrd  abtreiben,  Rückstand  filtrieren  und  trocknen.  Hellgelbrötliches  Pulver,  mit 
verdünnter  Natronlauge  kochen,  freie  Nitrobase,  die  aus  Xylol  in  gelbroten  Krystallen 
ausf&llt,  filtrieren.    Sch.-P.  216''— 217^    Die  NOfOruppe  ist  im  CHs-Kem. 


2228 


DRP.  277  396 

F.  P.  471  860 


COOH 


IV-Aiiiino-2-plienyMlilazol*6-€ttrboiitulfoilur0 

=  ChHioN.O,S,  =  360, 


SO,H 

342  T.  dehydrothiotoluidinsulfosaures  Natrium  mit  128  T.  Essigsäureanhydrid  bei  45'' 
acetylieren,  die  ausgesalzene,  celbliche  S&ure  mit  Soda  neutralisieren,  64  T.  Soda  und 
128  T.  Ma«nesiumcarbonat  und  bei  60 '^  weiter  320  T.  Permanganat  zusetzen«  Die  aus- 
gesalzene  Säure  gibt  eine  schwerlösliche,  gelbliche  Diazoverbindung. 


2229 


DRP.  61  738 

A.  P.  412  978 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  190  536 


6-Melhyl-IV-melhyliiiiliio-2-plienytthlazol 


N 


G— <^^NH-CH, 


Cj^i4N,S  s=  264, 


24  T.  Dehydrothiotoluidin  [2219]  +  30  T.  Methylalkohol  +  11,6  T.  Salzs&ure  (21'>) 
12  St.  im  Autoklaven  auf  160''— HO""  erhitzen,  Erystalle  des  Methyldehydrothlotoluidln- 
ehiorhydrates  absaufen.  —  Ebenso  Äthyl-  und  Benzyldehydrothlotolaldln,  ferner  die 
AlkyldehydrothloxyUdine  und  v^-enmldlne. 


2280 


DRP.  97  286 


6-Melhyl-IV-oxy-2-pliMyltlilazol 


OH 


«  CÄiNOS  =  226. 


'14"-1I 


Durch  Umkochen  von  diazotiertem  Dehydrothiotoliudin  nach  Ber.  22,  334, 


10.  Thiazol. 
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lll-Melhyl-IV-«iilno-2-pliMyitliiaiol 

/\ N 

CH,      ^  CiÄtN.S  =  240. 


2281      DRP.  83  089 

Zusatz  zu 
DRP.  63  951 

F.  P.  216  086 


12,2  T.  m-Xylidin  mit  10  T.  Anilin  und  12  T.  Schwefel  24^30  St.  bei  allmählioher 
Temperstursteigerung  auf  160^ — 205^  erhitzen.  Wenn  die  Schwefelwasserstoffentwicklimg 
gering  geworden  ist,  kalt  pulvern,  in  einem  Gemenge  gleiche  Teile  Schwefelsäure  und 
Wasser  lösen,  filtrieren  una  das  Filtrat  mit  mehr  Wasser  fällen.  Sulfat  umkrystallisieren 
und  mit  Soda  in  die  freie  Base  überführen.  Aus  Benzol  oder  Sprit  gelbe  Krjrstalle,  Sch.-P. 
190^  Ihre  Aoetylverbindimg  bildet  aus  Sprit  weiße  Nadeln,  schmilzt  bei  206  ^  Die  Sprit- 
lösung der  Base  fluoresciert  grünlichgelb,  stark  verdünnt  bläulich. 


2282 


DRP.  61  738 

A.  P.  412  987 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  190  63Ö 

DRP.  65  402 


5, 7,  lll-Trlmothyl-IV-aiiilno-2-plienyttliiazol 

CH, 

11      ^J^»       =  C,Ä*N.S  =  268. 


Wie  [2221]  90  T.  Xylidin  mit  60  T.  Schwefel  längere  Zeit  auf  200''— 250*"  erhitzen. 
Sch.-P.  der  Base  107  ^  Dehydrotblo-V'^iuiiidin  schmilzt  bei  125  ^  Näheres  siehe  Ber. 
22,  585,  971,  1064. 


2288 


DRR.  66  661  l  Mol.  m-XyUdm  mit   1—2  Atomen  Schwefel  bei  220^-250''  ver- 

schmelzen,  mit  der  10-fachen  Menge  Sprit  extrahieren.  P^dukt:  A 
leicht  löslich,  B  schwer  löslich ;  soll  der  Analyse  nach  Thloxylldin  (C^,  •  CH,  •  CH,  •  NH,),S 
sein,  also  ein  DIxylidfaisidfId. 


2284 


DRP.  64  821 

Ber.  18,  1223 


DlnHro-2-pliMylthlazol 


j^Q   =  CiÄNtO^S  =  301 
N0[ 


5  T.  destilliertes  Benzenylaminophenylmercaptan  in  20  T.  konz.  Schwefelsäure  bei 
400—50''  lösen,  ein  Gemisch  von  10  T.  Schwefels&ure  und  4,95  T.  Salpetersäure  (1,4)  bei 
20  "^ — 25''  einfließen  lassen,  3  St.  bei  50  *"  stehenlassen,  in  200  T.  Wasser  gießen,  gelbe 
Flocken  filtrieren,  waschen. 


2285 


DRP.  64  821 


Di«iiilno-2-plienytthlazol 


r=  241. 


Feuchtes  Nitroprodukt  [2284]  mit  70  T.  konz.  Salzsäure  und  7— 8  T.  Zink-  oder 
Eisenpulver  reduzieren,  Reduktionsbrühe  filtrieren,  verdünnen,  siedend  beinahe  neutrali- 
sieren, so  viel  Qlaubersalz  zusetzen,  daß  der  Rest  der  Salzsäure  gebimden  wird.  Kalt 
fällt  das  Diamin  als  graugrünes  Sulfat  aus.  Die  freie  Base  erhält  man  aus  ihrer  heißen, 
verdüimten  Sulfatlösimg  mit  heißer  verdiinnter  Alkalilösung,  Aus  Sprit  imikrjrstallisieren. 
Sch.-P.  192  ^ 


2286 


DRP.  60  486 


Ber.  18,  1223 


1  T.  Benzenylaminophenylmercaptan  in  5  T.  Schwefelsäure  (66^)  gelöste 
mit  1,4  T.  Mischsäure  (46%  Salpetersäure)  nicht  über  50 ''—60''  nitneren,. 
in  Wasser  gießen,  Dinitroverbmdungen  filtrieren,  trocknen,  aus  Sprit- 
+  Nitrobenzol  umkrystallisieren,  gelbliche  Nadeln  einer  molekularen 
Verbindung  der  beiden  isomeren  Dinitrobenzenylaminophenyhnercaptane.  Sch.-P.  218 '^ 
bis  220  "^  [2285].  Reduzieren,  z.  B.  mit  2,4  T.  Zinn  und  6—7  T.  Salzsäure  (20''),  Zinn- 
doppelsalz in  Wasser  lösen,  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnen.  EuEdt  krystallisiert  das. 
Qemenffe  der  Diaminomercaptane  L  imd  S  aus.  Zur  Trennung  aus  Spant  fraktioniert 
krystamsieren  (S  schwerer  loslich)  oder  Oxalate  bilden.    Oxalat  L  in  heißer  Oxalsäure- 
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Benzol:   XUI.  Benzol  und  Fünfringe. 


lÖBung  vöUig,  S  nur  spuienweise  lösUch.  Basen  mit  Alkali  in  Freiheit  setzen.  Base  S  ist 
in  Sprit  schwer  lÖeiielC  Lösung  fluoresoiert  blau.  Sch.-P.  255^ — 266  ^  Salze  gelb.  Base  L 
(ebenfalls  fluorescierende  Spntlösung)  ist  in  organischen  Lösungsmitteln  leichter  loslich 
als  S,  Sch.-P.  208^ 


2287 


Anm.  D.  3362,  22 

14.  3.  88 

Dahl 

F.  P.  191  061 


5-Mothyl-IV-4mlno-2-pli8iiyllhiiiol-tulfMUir0 


=  Ci4Hi»N,0,Sg  ==  320. 


> 


SO,H>NH, 


30  T.  schwefelsaures  Thio-p-toluidin  [2220]  mit  00  T.  Oleum  (30%)  auf  SO""  erwftrmen, 
bis  Probe  alkalilöslich.  In  Eiswasser  gießen,  Sulfosäure  filtrieren  oder  auskalken.  Das 
Na- Salz  ist  nur  in  Wasser  leicht  löslich.    Schwefelgelbes  Pulver. 


2288 


DRP.  47 102 

Zusatz  zu 
DRP.  36  790 
A.  P.  416  369 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  192  306 


60  T.  spritunlöfilichen  Teil  von  [2220]  unter  Kühlung  mit  200  T. 
Oleum  (30%)  auf  80°  erwärmen,  bis  ausgewaschene  Probe  in  Soda 
löslich  ist.  In  Wasser  gießen,  filtrieren,  waschen,  mit  Soda  in  das  Na- 
Salz  überführen. 


2289 


DRP.  92  011 


100  T.  p-Toluidin  nach  [2222]  mit  66  T.  Schwefel  bei  210*»— 240** 
schwefeln,  100  T.  der  Schmelze  bei  ISO""— lOO""  in  260  T.  Monohydrat 
eintragen,  Lösung  mit  210  T.  Oleum  (60%)  bei  etwa  20® — 30°  digerieren,  bis  eine  Probe 
mit  Ajoimoniak  klar  wasserlöslich  ist.  In  Wasser  gießen,  filtrieren,  Produkt  auswaschen, 
in  1000  T.  Wasser  +  Ammoniak  heiß  lösen.  Kalt  kiystallisiert  fast  quantitativ  nur 
Dehydrothlo-p-tolaldlnsuilosäure  als  Ammonsalz  aus.  Prlmulinsuifosäure  aus  dem 
Ffltrat  aussalzen. 


2240 


DRP.  81  711 


DRP.  72  173 


6, 7,  lll-Trimothyl-iil1ro-IV-aiiilno-2FpliMyttliiai0l 

CH, 


CH 


CH,     \         . 
NH,J  NO, 


CiÄ^NaO.S  =  313. 


Wie  [2227].  —  31  T.  Aeetyldehydrothioxylidiii  (aus  Dehydrothioxylidin  +  Aoetyl- 
chlorid)  in  310  T.  Schwefelsäure  (66''}  lösen,  mit  11  T.  Salpetersaure  und  30  T.  Schwefel- 
s&ure  (06°)  bei  höchstens  10° — 20°  nitrieren,  12  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen- 
lassen, auf  Eis  gießen  und  verseifen.    Orangegelbes  Pulver. 


2241 


DRP.  79  093 


CH 


1 1  l-OxypliMyliiiilno*5-niethyl-2-plienyKhiaiol 

/\ N 

] _OH  =,  C^HmNjOS  =  332. 


NH 


24  T.  Dehydrothiotoluidin  +  11— 12  T.  Resorcin  +  V^  T.  Schwefelsäure  (66°)  im 
Kohlensäurestrom  auf  220° — 240°  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  verdünnter  Natronlauge 
völlig  löslich  ist.  In  Wasser  gießen,  die  ausgeschiedene  braime,  amorphe  Masse  in  ver- 
dünnter Natronlauge  lösen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen,  Niederschlag  in  Eis- 
essig lösen,  vom  Harz  filtrieren,  in  Wasser  fließen  und  den  grauen  Niederschlag  aus  Xylol 
umkrystallisieren.  Hellgelbe  Erystalle,  Sch.-P.  200°.  —  Ebenso  erhält  man  m-Oxy- 
phenyl-V'-eiimldln  und  m-Oxyphenylprlmulin  z.  B.  aus  10  T.  Primulinbase,  10  T.  Re- 
sorcin und  1  T.  Schwefelsäure.  Gelbe  Masse,  in  Äther  wenig,  mit  grüner  Fluoresoenz, 
ebenso,  aber  leichter  in  Sprit  löslich.  Auch  die  Benzol-,  Toluol-  und  Xylollösungen 
fluorescieren. 


2242     DRP.  163  040 

E.  P.  13  778/02 


5-Melhyl-X-«iiilno-IV-beiiioylliiilno-2-phMytthlai9l-tulfotäur9 


SOjH 


<!I^-<(^— NH.CO— <^^NH,= C.iH^^  . 


18  T.  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  in  heißem  Wasser  mit  20  T.  Soda  lösen,  mit 
70  T.  p-Nitrobenzoylchlorid  warm  rühren,  bis  eine  FVobe  nicht  mehr  diazotierbar  ist,  das 


10.  Thiazol. 


369 


Produkt  schwach  essigsauer  stellen,  heiß  mit  3  T.  Eisen  und  2  T.  Essigsäure  reduzieren, 
sodaalkalisch  filtrieren  und  im  Filtrat  die  Dehydrothlo-p-toluldlnamlnobenzoylsulfo- 
säure  aussalzen.  —  Ebenso  das  o-Toluidinderivat;  jenes  des  Primulins  und  cuninobenzoyl* 
trimethylprimulinsulfosauren  Natriums  aus  as-Xylidin.  Man  kann  auch  240  T.  Dehydro- 
thiotoluidin  in  500  T.  Sprit  mit  200  T.  m-Nitrobenzoylchlorid  umsetzen  und  das  Benzoyl« 
Produkt  mit  Oleum  (20%)  bei  30"  sulfieren. 


2248 


DRP.  277396 

F.  P.  471  850 
DRP.  274  490 


DehydroUilotoluidinphthalainliicarbiMisäurt 


COOH 


N 


=  C„Hi,Nr,04  =  368. 


0 


CO 

W  388  T.  Dehydrothiotoluidlnphthalamlnsäiire  (aus  Dehydrothiotoluidin  und  Phtbal- 
säureeuüiydrid  in  Chlorbenzol  oder  Nitrobenzol)  in  7000  T.  Wasser  als  Na- Salz  lösen,  in 
die  60°  warme  Lösims  (mit  konz.  Säure  erwärmt  entsteht  unter  Wasserabspaltung 
Phthalyldehydrotoliüdlii)  316  T.  Permanganat  einrühren,  die  entfärbte  Lösung  vom 
Braimstein  filtrieren  und  die  Carbonsäure  mit  Salzsäure  fällen.  Als  Na- Salz  aus  der  alka- 
lischen Lösung  aussalzbeur,  liefert  eine  schwerlösliche  gelbe  Diazoverbindung,  spaltet  mit 
verdünnter  Lauge  längere  Zeit  gekocht  den  Phthalsäurerest  ab.  —  Ebenso  Essigsäure- 
statt Phthalsäureanhydrid  verwendbar. 


2244 


[DRP.  78162 

Disazof  arbstoff  e : 
DRP,  79  206 

DRP.  79  207. 


IV,  X-Diamino-2, 5-diphenyltlilaiol 


NH, 


=  CieHi^N.S  =  317. 


N 


n. 


NH,<(3— Ö 


NH, 


18,4  T.  Benzidin  +  10,7  T.  p-Toluidin  +  12,8  T.  Schwefel  (I)  [bzw.  25,6  T.  Schwefel 
(II)]  4-  30  T.  NaphthieJin  erhitzen,  bis  die  Schwefelwcusserstoffentwicklung  beendet  ist. 
In  Schwefelsäure  (60%)  heiß  lösen,  kalt  vom  Naphthalin  in  Wasser  filtrieren,  ausgefallenes 
Sulfat  der  Base  I  bzw.  II  filtrieren  und  mit  kaltem  Wasser  waschen.  Braune,  in  organischen 
Solvenzien  mit  gelb-blaugrüner  fluorescenz  löaliphe,  diazotierbare  Pulver.  —  Verschieden 
vom  Thiobenzidin  [1251]  und  Thio-p-toluidin  [2220].  Alkyliert  nach  DRP.  81  509  ent- 
stehen Farbstoffe. 


2245 


DRP.  233  741 


2-PlienyKhlaioloxythionaphtliencarbonsäur0 


COOK. 


=  Ci.HgNO,S,  =  327. 


OH 


25,7  T.  5-Nitro-l-phenylthioglykol-2-carbonsäure  mit  Soda  in  200  T.  Wasser  lösen» 
kurze  Zeit  mit  einer  konz.  Lösung  von  30  T.  Schwefel  in  75  T.  Schwefelnatrium  im  Wasser- 
bade erwärmen,  mit  10,6  T.  Benzaldehyd  unter  Rückfluß  24  St.  kochen,  wenn  die  Schwefel* 
wasserstoffentwicklimg  beendet  ist,  ansäuern,  filtrieren,  waschen,  den  Niederschlag  mit 
Acetatlösung  erwärmen,  vom  Schwefel  filtrieren  imd  im  Filtrat  mit  ScJzsäure  das  Phenyl« 
thloglykol-o-earbonsäiire-C-phenyUliiazol  fällen.  Soh..P.  250 "".  17,3  T.  des  Produktes 
mit  50  T.  Essigsäureanhydrid  und  1  T.  wasserfreiem  Acetat  2 — 3  St;  auf  60^  erwärmen, 
mit  Wasser  aufkochen,  alkalisieren,  filtrieren  imd  im  Filtrat  das  Thlonaphthen-Thiazol- 
derivat  fällen  oder  zum  Farbstoff  oxydieren. 


2246 


DRP.  81  711 

DRP.  72  173 


Nltroprimulin  c^ä^n^ö^s,  =  418. 

Wie   [2240]   aus   37,1  T.    Primulinbase   CjiHj^SjN,, 
amcnpher  Körper,  der  nur  spurenweise  löelich  ist. 

Lange,  Zwiaohenprodukte  der  TeeifarbenfabrOcation. 


—   Brauner, 


24 
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Benzol:  XIII.  Benzol  und  Fiinfringe. 


2247 


2248 


DRP.  61  204 


Ber.  22,  970 
DRP.  47  102 

braungelb  löslich, 


ChromlnbaiM  c^h^^s,  »  607. 

100  T.  Dehydrothiotoluiclin  mit  27  T.  Schwefel  8  St.  auf  220  ^ 
schließlich  auf  250°  erhitzen.  Nach  20  St.  die  harte  Schmelze  pulvern, 
mit  Nitrobenzol  auskochen,  in  dem  die  Base  unlöslich  ist.  In  Sprit  ist 
sie  spurenweise  mit  grünlicher  Fluorescenz,  in  Schwefelsäure  (66°) 
zersetzt  sich  bei  230° — 260°.  —  Durch  Alkylierung  erhält  man  die  Alkyl- 
ehromlnbasen.  Z.  B.:  1 T.  des  geschwefelten  Produktes  mit  2T.  Methylalkohol  und  V4T. 
Salzsäure  (21°)  10  St.  auf  210° — 220°  erhitzen,  den  Methylalkohol  abdeetillieren,  Rück- 
stand mit  Wasser  auskochen,  Methyldehydrothlotoluldln  filtrieren,  trocknen. 


DRP.  2M  084 

Ber.  49,  614; 
1408 


Melhyleii-2-tttlhiryM  -Imiiiobaiiiol 

/N NH 

I       =  C,H,NOaS  =  169. 

SO, 


20  T.  Sulfazon  [2081]  mit  20—30  T.  Ammoniak  (20%)  4—5  St.  im  Autoklaven 
auf  160°  erhitzen,  das  unter  der  Anunoniakflüssigkeit  liegende  Ol,  wenn  es  zum  KrystaJl- 
kuchen  erstarrt  ist,  ausgießen,  zerrieben  kurze  Zeit  mit  verdünntem  Anunoniak  erwärmen 
und  bis  zum  Erkalten  rühren.  Das  imter  Abspaltung  von  Ameisensäure  entstehende  Svl- 
furylindozyl  bildet  farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  86°. 


/\ 


11.  Aziminobenzol 


öCHg— 6NHCX)CH, 2249 

ßCH,-6NH,(NH.COCHJ-lCOCH8.    .  2249 

6  NH.C.H3  (NO,), 2260 

laH^-OR 1651 

lCeH,-6N0,      2261 

lCtH4.CJH,-6NO, 2261 

lCÄNO,-NO, 2261 

1CÄNH,-6N0,. 2^62 


n ra 

— ^N 1 <!i       Siv 

I  W 

s 

1CÄNHC0CH,-6N0, 2262 

1C,H4.NH,-6NH, 226a— 2266 

1C,H,(CH,XN0,)-6N0, 2266 

1C,H,(CH,)(NH,)-6NH, 2267 

lCJa[,(COOHXOHXSO,H)-6NO^NH,).  2266 

1  CH,.CÄ-6  CH,-6NH,(NH.00CH,)  .  2249 

1S0,.C,H4.CH,-2H-3CÄ-6S0,H    .  2268 

Benzidintriazin •  1213 


2249 


DRP.  234  966 

Ber.  80,  986 


I. 


5-Mothyl-6-ao9l]fllnilno-ailmlnoboiiiol 

(JHj.CONh/N ^NH 

I       =  CpHioNP  =  190. 


CH, 


vy 


n. 


caa,.(X).NH/N — ^n-coch. 


CHjJy^ 


in. 


NH,( 


100  T.  2,  4-Diaoetyldiamino-6-nitrotoluol  [Ber.  8,  9u.  219]  in  wässeriger  Suspension  mit 
160T.  Eisen  und  10  T.  Eisessig  reduzieren,  den  Eisenschlamm  wiederholt  mit  Wasser  aus- 
kochen, die  Filtrate  mit  60  T.  gewöhnlicher  Salzsäure  versetzen,  bei  0  ° — 6  °  diazotieren«  das  ab- 
geschiedene Aeetylazimlnoaeetyl'O-toluidln  (II)  (8ch.-P.  222° — 224°)  filtrieren,  neutral 
waschen,  die  Paste  in  102  T.  kalter  Natrooilauge  (30%)  lösen,  wobei  die  Aziminoaoetyl- 
gruppe  abgespalten  wird.  Mit  Salzsäure  das  4,  5«'Azimino«'2«'aeetylamlno-l«'meÜiyI'- 
benzol  (I)  fällen  (Sch-P.  236°— 237°).  Seine  Na- Verbindung  gibt  in  wässeriger  Loeimg 
mit  wenig  überschüssigem  Benzylchlorid  bei  40° — 60°  gerührt  Benzylazinunoaeetyl- 
o-toluldln«  Zur  Ver^ifung  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  kochen,  vom  Harz  fil- 
trieren und  die  Löeunff  mit  Natronlauge  fäUen.  Aus  Xylol  erhält  man  das  Benzylazimlno- 
o-tololdln  als  ki^taUinisches  Pulver  vom  Sch.-P.  160° — 163°  (lU).  In  essigsaurer  oder 
schwach  kongosaurer  Lösung  mit  Nitrit  behandelt  entsteht  ein  roter  Körper.  Diazotierung 
findet  nur  in  stark  mineralsaurcgr  Lösimg  statt. 


11.  Aziminobenzol. 


871 


2260 


DRP.  121 156 


llp  IV-Dinllro-6-phMylimlno-tiiiniiiob6iiiol 

NO, 

NO,<f~>— NH-Y   ^'l NH 

=  CiÄN«04  =»  300. 


Azimidonitrobenzol  reduzieren,  mit  Dinitrochlorbenzol  kondensieren.  Gelbes,  in  Ax)eton 
und  Elisessig  leicht  losliches  Pulver;  Eisessiglösung  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzen 
imd  kalt  die  Krystalle  filtrieren.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  l48° — 240  ^  Aus  alka- 
lischen Lösungen  aussalzbeur. 


2251 


DRP.  86  388 

B.  P.  17  630/95 
F.  P.  260  460 


6-NHro-1  -pkenylazlmliiobaiiiol 

A— f-O 


=  CjÄN^O,  =.  240. 


116  T.  [ieS2]  mit  600  T.  Wasser  zur  feinen  Paste  rühren,  eine  Lösung  von  36  T.  Nitrit 
in  200  T.  Wasser  zugeben,  unter  guter  Kühlung  in  2600  T.  Wasser  +  260  T.  Schwefel- 
säure (66^)  einlaufen  Tassen.  Fütrieren,  neutralisieren,  waschen,  pressen.  Aus  Eisessig  grün- 
lichgelbe Nadehi,  Sch.-P.  167^  Nicht  identisch  mit  dem  Produkte  Ber.  21,  1636,  das 
bei  276®  schmilzt.  —  Ebenso  6«Nltro-n-metliyM«'pheiiylaziinüiobeiizol  aus  Dinitrophenyl- 
tolylamin  Ber.  15,  1236.  Aus  Sprit  oder  60-prozentiger  Essigsäure  gelbbraune  Schüppchen 
vom  Sch.-P.  116^  —  Femer  Dlnltro-l-phenylazlmüiobeiizol  aus  120  T.  trockenem,  ge- 
siebtem Nitrophenylaziminobenzol.  Bei  U''— 20''  in  1000  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen, 
bei  6®  langsam  mit  120  T.  Nitriersäure  (26%  Salpetersäure)  nitrieren,  Temperatur  schließlich 
auf  10°  steigern,  auf  Eis  gießen,  bis  auf  einen  Gehalt  von  1 — 2%  Säure  waschen.  Aus 
Eisessig,  Sch.-P.  190^ 


2252 


DRP.  67  337 

Zusatz  zu 
DRP.  86  388 


6-NHro-l  V-ac0lylimlno-1  -phenylailmliiobaiiiol 


/\ N—<(^NK'CO'CHt 


no.IJy^ 


CiÄiNjO.  =  297. 


Wie  [2251]  aus  286  T.  Nitro-amino-acetyliminodi-phenylamin  mit  70  T.  Nitrit  in 
400  T.  Wasser.  Dieses  Gemenge  bei  20<''26''  einfließen  lassen  in  2000  T.  Wasser  +  300  T. 
Schwefelsäure  (66°).  Die  rote  Flüssigkeit  wird  selb;  das  Azimid  fütrieren,  waschen. 
Aus  Eisessig  blaßgelbes  Pulver,  Sch.-P.  über  260^  Gibt  verseift  5-Nltro-IV-4Uiiino-l- 
p»h«nyIaziiiilnobenzol  (kochen  mit  3000  T.  20%  Salzsäure,  filtrieren,  mit  Soda  neutrali- 
sieren, rotgelbe  Flocken  filtrieren,  waschen).  Aus  Sprit  oder  Eisessig  braunrote,  glänzende 
Blätter  vom  Sch..P.  212— 213^ 


2258 


DRP.  66  388 

E.  P.  17  639/96 
F.  P.  260  460 


nh; 


6,  IV-Dlamlno-l-plimylazImlnobMioi 

n-Onh. 

^-^  «  CiJEIuN,  =  226. 


Uy» 


Rohprodukt  [9260]  in  kochende  Mischimg  von  280  T.  Wasser  und  280  T.  Eisen  ein- 
trasen,  6  St.  rühren,  mit  Kalkmilch  neutralisieren.  Eisen-  und  Gipsrückstand  mit  Wasser 
auäochen,  fÜtrieren,  aus  dem  kalten  Fütrat  krystallisiert  die  Base  aus.  Aus  Wasser  weiße 
Nadeln,  Sch.-P.  163  ^    In  Benzol  sehr  schwer  löslich. 


2264       DRP.  86460  Nltroamlnodlphenylamüi  vom  Sch.-P.   116®  (erhaltbar  aus  nn- 

sym.  Dinitrodiphenylamin  durch  alkalische  Reduktion  der  der  NH- 
Gruppe  benachbarten  NO.-Gruppe  nach  Ber.  8,  128  und  9,  977)  in  Salzform  mit  salpetriger 
Säure  behandeln.  Das  emaltene  Nitrophenylaziminobenzol  vom  Sch.-P.  167®  in  Schwefel- 
säure lösen,  nitrieren,  beide  NO«-Gruppen  reduzieren,  Diaminoaziminobase  abscheiden, 
Sch.-P.   163®. 


2266      DRP.  87  337 

Zusatz  zu 
DRP.  86  388 


Reduktion  von  [2262].  300  T.  Nitrok.  mit  760  T.  Zinnchlorür  gelöst 
in  1000  T.  SfiJzsäure;  wenn  die  lebhafte  Reaktion  vorüber  ist,  einige 
Zeit  erwärmen,  kalt  das  ausfallende  S^nndoppelsalz  fÜtrieren,  gelöst 
entzinnen,  Lösung  eindampfen.  Das  erhaltene  Chlorhydrat  scmmlzt 
bei  163®. 

24* 
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Benzol:   XIII.  Benzol  und  Fünfringe. 


2256 


DRP.  86  388 

E.  P.  17  639/96 
F.  P.  260  460 


5,  IV-DlnHro-ll-iMlIiyl-l-pliMylazIiiiliiobeiiiol 

I       Öfl,  =  C„H^,04  =  299. 


Wie  [2250]  aus  Nitrotolylaziminobenzol  [2251].  Aus  Eisessig  reinweiße'  Krystalle, 
Ci,HeN,(NOs),,  Sch.-P.  201  ^  Gibt  reduziert  5,  IV-Diamlno-II-methyl-l-plienylaziiiiino- 
benzol.    Bildet  aus  Benzol  weiße,  harte  Prismen  vom  Sch.-P.  166**. 


2257 


DRP.  272  437 


DRP.  214  668 


S-Aiiiino-I  V-oxy-1  -phenylazlminobeiiioi-l  I  l-ctriNm-V-tuHMUirt 

COOH 

/\ N— <^^H 

NH        1       N      ^^«^     =  CiÄ^,O.S  =  360. 


x/y 


2,  4-Dinitrophenyl-p-euiiinosulfosalicyls&ure  partiell  reduzieren,   mit  salpetriger  Säure 
in  die  Nitröaziminoverbindung  überführen,  diese  reduzieren. 


2258 


DRP.  229  247 


IV-Melhyl-lH»liMyl8ulfuryl-3-pliMylhydf»dmiiiob6iiiol 

5-4ultataur«s  Natrium 


SO»Na 


N-SOt— <[3^CH, 


==  CiÄfNjOjS^Na  »>63,4 


Einfließenlassen  einer  Lösung  von  Basen-  (Anilin,  Nitroanilin,  Dianisidin)  -Diazo- 
Verbindung  in  die  neutrale  oder  schwaoh  alkalische  Lösung  von  p-Toluolsulfaminobenzol- 
p-sulfosäure  (erhalten  z.  B.  aus  19  T.  p-Toluolsulfochlorid  imd  17  T.  Sulfanils&ure)  in 
4000  T.  Wasser.     Das  Produkt  absaugen,  weuchen  imd  trocknen.     (Entwickler.) 


Naphthalin. 


I.  Em  Naphthalinkem  im  Molekül. 

1.  Naphthalm  mit  einem  Sabstitnenten« 


1  (2)  J 2269 

2CN 2260 

ICHO 2260 

CHjCOOH 2260 

2COOH 2260 

INO, 2261 

1  (2)  NHg 2262,  2263 

NH-MetaU 86,  87 

2NH.CH,.CN • 114 

1  (2) NHCHj^OR 107,  2264 

NH.CH,.SO,H .     114 

1  NH.CH(CHa)(CN) 2266 

INHOH 2266 


lN(NO)(OH) 139 

lN(NO)(ONH4) 2267 

1  Isatdnderivate 2268 

1  Bromiflatin  derivate 2268 

1  OH 142—144,  2269—2271 

l(2)0Me 2272 

2  0R 2273 

2  0.CH,.CH:CH, 2302 

2  0.CH,-NR, 148 

1  (2)  SH 2274—2276 

1  (2)  SCHj.COOH 2277 

ISO^H 162 

1  (2)  SO3H 2278—2282 


2259 


DRP.  123  746 


Jodnaphtbalin  CY^l  ==  c^jel^j  ^  264. 


Wie  [8]  mit  20  T.  Naphthalin,  80  T.  Benzin,  40  T.  Jodsohwefel,  201  T.  Salpeter- 
säure, &— 10  St.  im  Wasserbade  erwftrmen,  Benzin  abdamipfen  imd  das  rotiüohe  Ol  mit 
Dampf  übertreiben.  Es  entstehen  neben  etwas  1-Nitronaphthalin  vorwiegend  1- Jod- 
naphthalin und  etwas  2- Verbindimg. 


2260 


DRP.  269  363 

Lit.  wie  [69] 


2-N«plitlionllrll  QQ^  =  ^h^tN  =  163. 

Wie  [69]  aus  2-Dinaphthylthioham8toff.  Ausbeute  76%,  gibt 
verseift  2'Naphthoesaiire  vom  Sch.-P.  182''.  —  Über  Naphtluilüi-l- 
aldehyd  und  NaphtliyIessig-(tett-')-8iiirai  siehe  J.  pr.  Chem.  1917,  66. 


2261 


DRP.  194  883 


NO, 


NttronaiiMliillii  CY^  »  o^^E^^o 


173. 


Lit.  wie  [1120] 

Wie  [1120]  neben  12%  Nitronaphtholen.    Reines  l-Nitronaphthalin  aus  dem  Roh- 
produkt nach  Z.  angew.  Chem.  1896,  146  durch  Scheidung  mit  »olventnaphtba. 


2262 


DRP.  205  076 

E.  P.  16  446/07 
F.  P.  379  986 


NH, 


I-Naphthylamln,  reinigen  QQ  =  CioH,N  =  143. 

100  T.  rohes  1-Naphthylamin  mit  10  T.  Xylol  erwärmen,  kalt  zerkleinem,  schleudern. 
Der  Rückstand  besteht  aus  reiner  1 -Verbindung,  2«NaphthyIamln  aus  der  abgeschleuderten 
Lösung  mit  Salzsäure  extrahieren,  als  Sulfat  fftUen.  Naphthalinreinigung:  DBP.  817684. 


DRP.  117471 
DRP.  121  683 


Man  erhält  die  Naphthylamine  auch  aus  den  Naphtholen  durch 
Bildung  der  Naphtholester  mit  Sulfiten  entsprechend  den  Gleichungen: 

ROH  +  (NH4)jS0,  =  ROSOjCNHJ  +  NH,  +  H,0; 
R-OH  4-  MeSOaH  =  ROSOtBie  +  H,0 

und  f olf^de  Zerlegung  der  Phenolester  durch  Anunoniak  in  Amine  und  Sulfit  im  Sinne 
der  Gleichung: 

ROSOjCNHJ  +  2  NH3  =  RNH,  +  (NHJ,SO.. 
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Naphthalin:  L  Ein  NaphthaUnkem  im  Molekül. 


Es  läßt  sich  so  eine  gemze  Zahl  Naphthohnono-  und  -disulfos&uren»  auch  Diox3maphthaIine 
und  deren  Sulfos&uren  in  die  betreffenden  Aminoderivate  umwandeln.  Man  ermtEt  z.  B. 
144  T.  2.Naphthol,  116  T.  Ammonsulfit»  500  T.  Wasser  und  120  T.  Ammoniak  (20%) 
auf  lOO*' — 160^  und  filtriert  kalt  das  ausgeschiedene  2-Naphthylamin  ab.  Nach  dem 
Zus. -Fat.  ersetzt  tobox  das  Ammoniak  durch  Mono-  und  Dialkylamine  und  erh&lt  so  z.  B. 
Monomethylnaphthionsäure,  bzw.  in  der  Benzolreihe  Dimethyl-m-amlnophenol  aus 
Resorcin»  Dimethylaminsulfitlösung  und  Dimethylaminlösung. 


2264 


DRP.  79  861 


DRP.  69  636 


a 


1.  und  i-NapMhylglyciii 

J.NH.CH..COOH  ^  cÄiNO.  =  201 


76  T.  Monochloressigsäure  in  150  T.  Wasser  lösen,  kochend  eine  Losunff  von  90  T. 
1-  bzw.  2-Naphthylamin  in  Essigsäure  (50%)  zugeben,  eindampfen  bis  die  Abscheidung 
beginnt  (etwa  30  Min. ),  mit  Natronlauge  neutreuisieren,  stark  verdünnen  imd  kochen. 
Naphthyl^ycin  geht  in  Losung;  vom  Naphthylamin  filtrieren  (dieses  wiedergewinnen), 
Filtrat  mit  konz.  Salzsäure  schwach  ansäuern  und  das  ausgefallene  Glycin  filtrieren  imd 
waschen.  —  Den  l-Naphthylglyelnester  erhält  man  nach  Ber.  25,  2290. 


8266 


DRP.  144  536 

Ber.  86,  3333 


MdhytacttonKriM-iiaplitliyttuiilii 

NH.CH.CH, 
ÖN 


00 


^9 


=  C„Hi,Nj  =  196. 


2  T.  1 -Naphthylamin  +  1  T.  Aldehydcyanhydrin  +  etwas  abs.  Sprit  im  geschlossenen 
Gefäß  4—5  St.  im  Wasserbada erwärmen.  Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  104''— 105^ 


DRP.  84138 


NHOH 

l-NaphthyUiydroxylamin  Cf^       ==  CxcH,no  =  159. 


Wie  [124].     Undeutliche,  unbeständige  Elrystalle  mit   1  aq.    Vgl.  die  einfache  Dar- 
stellungsweise nach  Beut.  87,  3055. 


2267 


2268 


DRP.  227  658 


1  -Nitroionaiilitliylhydroxylaiiilii-Animoiitalz 


QO 


N<NO 


ONH^  =  CioHiiN.O,  =  206. 


Wie  [189]  aus  Sulfomonopersäurelösung,  Amylnitrit  und  1 -Naphthylamin. 


DRP.  242  614 

DRP.  113  980 
DRP.  113  981 


Isafln-l-naplitlialide 


00 


/CO 


'\ 


\/  — 


=  CigHi^NjO  =  272. 


Eine  BenzoUösimg  von  15  T.  Isatinmethyläther  [Ber.  16,  2093]  und 
eine  kalt  gesättigte  Benzollösung  von  1 -Naphthylamin  vereinigen,  das  ab- 
geschiedene Naphthalid  nach  12  St.  filtrieren.  Orangegelbe  Krystalle  der  a,  a- Verbindung 
vom  Sch.-P.  246°.  —  Ebenso  erhält  man  d%s  a(«batlii«^-'naphtiialid  in  scharlachroten 
Krystallen  vom  Sch.-P.  208''.  —  Analog  aus  Dibromisatinäthyläther  [Ber.  16,  2099]  das 
(x-Dlbromlsatln-'a«'  bzw.  -^«iiaphthalld»  braimviolette,  bzw.  schwarzblaue  Ejrystalle  vom 
Sch.-P.  223  "^  bzw.  226  °.  Die  Körper  sind  in  Wasser  und  in  Sprit  gelb  bis  braun  löslich.  Sprit- 
lösung  +  Alkali  =s  blau  bis  blaugrün.  Kochende  verdünnte  Mineralsäuren  verseifen;  mit 
Schwefeldioxyd  entstehen  aus  den  a  -Isatinnaphthaliden  krystallinische  Verbindungen. 


2269 


DRP.  76  695 

imd 

DRP.  74  679 


I-Naphthoi 


OH 
Q^  =  CiÄO  =  144 


40  T.  phosphorsaures  1 -Naphthylamin  mit  100—200  T.  Wasser  oder  160  T.  Zinkchlorid- 
lösung (20%)  oder  der  Lösung  von  66  T.  saurem  Natriumsulfat  in  160  T.  Wasser  1 — 4t  St. 
im  Autoklaven  auf  200  "^  erhitzen. 


2270 


Anm.  M.  46  173, 

Meyer  u.  Bergius 

Kl.  12  q 

lit.  wie  [148] 


Wie  [148]  aus  l-Chlomaphthalin  mit  Natronlauge  (10%)  in  6  St. 
bei  280  "* — 300  ^  Ansäuern  und  umkrystallisieren.  Ausbeute  60 — 60%. 
Näheres  Ber.  47,  3160. 


1.  Naphthalin  mit  einem- Substituenten. 


375 


2271 


DRP.  281 175 


86  T.  I-Chlomaphthalin,  60  T.  festes  Atzkali,  160  T.  Methylalkohol 
40  St.  auf  210''  erhitzen.    Ausbeute  70%. 


2272 


DRP.  216  596 


Ber.  88,  1386; 

88,  1389; 

89,  14 
Ann.  152,  286 


1-  und  2-N«plitliolnalrium  »  CioH^ONa  ::=  166. 

150  T.  2-Naphthol  in  die  fast  kochende  Lösung  von  144  T.  Natron- 
lauge  (30%)  in  450  T.  Wasser  einrühren,  145  T.  Kochsalz  zugeben  und 
die  kalte  Masse  absaugen.  In  der  Mutterlauge  sind  6  T.  Naphthol  und 
Kochsalz,  der  Rückstand  gibt  im  Vakuum  entwässert  neben  2 — 3%  Salz 
reines  2-Naphtholnatrium.  Zieht  offen  Wasser  an  und  wird  schmierig, 
daher  gleich  weiter  auf  Carbonsäure  verarbeiten.  —  Ebenso  1-Naph- 
tholnatrium. 


2278 


Anm.  K.  2842, 

Kl.  22.      3.  4.  84 

Kalle 


2-Na|iMholttliyUthor    QQ^^=  c^ÄtO  =  172. 

Aus  2-Naphthol,  Sprit  und  Schwefelsäure.  (Vgl.  J.-Ber.  1870,  752.) 


2274 


DRP.  35  788 

Ber.  21,  260 

Ann.  182,  91 

J.  pr.  41,  220; 

98,  277 


Thlo-1  (2)-naphtliol(-tuifoslureii) 

(S03H)|Q'^^^  =  CioH,S  =  160. 


100  T.  1-  oder  2.Naphthol  mit  22  T.  Schwefel  in  10—12  St.  bei 
170^ — 180°  verschmelzen,  bis  Schwefelwasserstoffentwioklung  beendet 
(bei  Zusatz  von  79  T.  Bleiglätte  schon  in  4—5  St.  bei  165 ''—-175'').  Oder  durch  Kochen 
einer  alkalischen  2-NaphthollÖ8ung  mit  Schwefel.  In  heißer  verdünnter  Natronlauge  lösen, 
filtrieren,  mit  Salzsäure  fällen.  Thio-1 -naphthol  aus  Eisessig  amorph,  weiß,  in  Natron- 
lauge gelb  löslich,  Lösung  wird  beim  Stehen  grün.  Thio-2-naphthol  aus  Sprit,  Prismen, 
Sch.-P.  214 ''.    Löslichkeit  wie  bei  der  1 -Verbindung. 


2275 


2276 


DRP.  56  677  A. :    9  T.    Schwefel  in  7  T.   I^atronlauge    +    40  T.   Wasser  lösen. 

Lösung  im  Autoklaven  mit  36  T.  saurem  Natronsalz  der  Schaff  er- Säure 
(2-Naphtholmonosulfosäure)  12  St.  auf  200°  erhitzen.  Masse  in  500  T.  Wasser  lösen,  an- 
säuern, filtrieren,  Filtrat  aussalzen:  Ockergelbe  Krystalle  des  Natronsalzes.  Aus  Sprit 
rotgelbes,  amorphes  Pulver.  —  B. :  5,5  T.  Schäffer-Salz  (saures)  in  15  T.  Wasser  imd 
4,8  T.  Natronlauge  (40 ''j  lösen,  kochen,  3,4  T.  Schwefelblüte  zugeben,  einige  Zeit  sieden, 
verdünnen,  kalt  fütrieren,  Filtrat  aussalzen,  krystallinisches  Natronsalz  durch  Umlöaen 
aus  Wasser  reinigen.  —  C.:  Nach 


Zus. 
DRP.  56  613 


wie  B.  aus  5,5  T.  Natronsalz  der  Naphthionsäure  (l-Naphtholsulfosäure) 
mit  2,5  T.  Schwefel.  Freie  Säure  nicht  erhaltbar.  Charakteristisches 
Barytsalz  aus  dünner,  schwach  saurer  Natronsalzlösung  durch  Fällung 
mit  Bariumsalz.  Es  ist  trocken  in  Wasser  völlig  tmlöslich.  Mit  AlkaU  gekocht  oder  imter 
Druck  erhitzt  erfolgt  bei  den  Salzen  der  Thionaphtholsulfosäuren  Abspaltung  der  Sulfo- 
gruppe  imter  Bildung  von  Thio-1 -naphthol. 


2277 


DRP.  184  646 


00' 


1-  (2-)  Naphthylthi^ykobaure 


/\S.CHg.COOH 


=  CiÄoOtS  =  218. 


Wie  [155]  aus  der  Diazolösung  von  14,3  T.  1-  bzw.  2-Naphthylamin  imd  10  T.  Thio« 
^ykolsäure.    Weü3e  Nadeln. 


2278 


DRP.  71  556 


SO.H 


1  «Naphthallntulfoilure 


00 


a-" 


CioHsOjS  =  208 


Wie  [168].  Umsetzung  nicht  volbtändig.  —  2-Naphthedinsulfosäure  nach  Ber.  48,  743: 
In  250  T.  geschmolzenes  Naphthalin  bei  160^  400  T.  nicht  vorgewärmte  Schwefelsäure 
(93,7%)  lai^jsam  einfließen  lassen,  Sulfierung  in  2000  T.  Wasser  gießen,  auf  925  T.  ein- 
dampfen; der  kalt  abgepreßte  ILrystallkuchen  enthält  85%  2-  imd  15%  1-Naphthedin- 
sulfosäure.  600  T.  des  Gemenges  m  300  T.  Wasser  lösen,  filtrieren,  bei  70''  100  T.  Salz- 
säure (1,19)  zugeben,  E^rystallmaSse  abgepreßt  im  Vakuum  über  Atznatron_trocknen. 
(O.  N.  Witt.) 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2279 


DRP.  60411 


FeinBtgefiiebtes   Naphthalin   in   die   doppelte   Menge   40^ 
Sohwefelsäiire  (66^)  verrühren,  so  viel  Oleum  zufügen,  daß  auf  128  T. 
Naphthalin  80  T.  Anhydrid  kommen»  bei  70°  rühren. 


2280 


DRP.  113  784  1<)0T.    NaphthaUn    und     150  T.    Polysulfat    (NaHsCSO«),)    [165] 

8 — 10  St.  im  Wasserbad  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  vom  NaphthaUn 
filtrieren.  Filtrat  wie  [165]  auf  das  Na- Salz  verarbeiten.  —  Ebenso  die  2-Naphthalinsulfo- 
säure  aus  100  T.  Naphthalin  und  120  T.  Polysulfat  bei  180''.  Über  200""  oder  mit  mehr 
Polysulfat  entstehen  Gemenge. 


2281 


DRP.  255  724 

A.  P.   1  06Ö  103 

E.  P.  28  173/11 

F.  P.  438  737 


Ber.  26,  3028 


Durch  Abspaltung  von  Sulfogruppen  aus  Naphthalinpolysulfo- 
säuren  mittels  elektrolytisch  erzeugtem  Amalgam  in  besonderer  Appa- 
ratur. —  Ebenso  Benzolsulfoääiiren.  —  Femer  durch  Ersatz  von  SO3H- 
Gruppen  gegen  Wasserstoff  beim  Kochen  von  Naphthalinsulfosauren 
mit  Zinkstaub  in  wässeriger  Lösung  nach  [2591]. 


3.  Naphthalin  mit  zwei  Sabstitaenten« 
a)  Hal.-(C,N,0,S). 


a-a 2282,  2283 

a~NO, 2284—2286 

4a-lN(N0)(0H) 139,  2287 


4a-l(2)OH 2288—2291 

a— SOgH 2292,  2293 


2282 


DRP.  234912 


Eingehende 

Literaturangaben 

im  Original 


DIchiornaiilliallne 


(X)}^  =  c,ÄC..  =  m. 


Chlorierung  bei  minus  10° — 0°  bei  Gegenwart  eines  Überträgers.  — 
Z.  B. :  3840  T.  Naphthalin,  80  T.  sublimiertes  Eisenchlorid,  6000  T. 
Tetrachlorkohlenstoff  und  4250  T.  Chlor.  Vom  Überträger  filtrieren,  im  Vakuum  frak- 
tioniert destillieren  und  die  Fraktion  170° — 190°  (40  mm)  fraktioniert  krystedlisieren. 


2288 


1, 4-Dlelilomaphthaliii :  6  T.  Naphthalin  mit  13  T.  Sulfurylchlorid 
8 — 10  St.  auf  140° — 160°  erhitzen,  mit  Wasser  zersetzen,  Produkt  mit 
überhitztem  Dampf  übertreiben.    Aus  Sprit  Krystalle,  Ausbeute  70%. 


2284 


DRP.  99  768 


1, 8-Glilomltrona|ihthalln 


o,N  a 


0)- 


CioH.NO,a  =  207. 


100  T.  1-Nitronaphthahn  im  Gemenge  mit  2  T.  Eisenchlorid  bei  40°— 60°  bis  zur 
Gewichtszunahme  von  22  T.  mit  Chlor  behandeln,  das  Gemenge  des  1,  8-  imd  1,  5-Deri- 
vates  auf  Grund  der  verschiedenen  Erstarrungspunkte,  bzw.  der  verschiedenen  Löelichkeit 
der  Produkte  trennen.  So  krystaUisiert  z.  B.  mit  Xylol  oder  Alkohol  nur  die  1,  8- Ver- 
bindimg aus,  während  I9  S-ChlomUronaphthalin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 


2286 


DRP.  120  685  1,  5-ChIornUronaphthallii:    10  T.    1-Chlomaphthalin   mit    15  T. 

Mischsäure  bei  30° — 35°  nitrieren,  Produkt  abschleudern,  waschen,  in 
78  T.  Alkohol  lösen  und  mit  42  T.  Ammoniak  (33%)  8  St.  auf  170°— 180°  erhitzen.  Das 
beim  Verdiinnen  mit  Wasser  ausfallende  Krystallgemisch,  bestehend  aus  1,  4-Nitronaphthyl- 
amin,  1,  5-  imd  1,  8-Chlornitronaphthalin  mit  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Ligroin  digerieren. 
Wobei  1,  5-  und  die  geringen  Mengen  1,  8-Chlomitronaphthalin  in  Losung  gehen.  Nach 
Abdestillieren  des  Lösungsmittels  krystallisiert  man  zur  Gewinnung  des  reinen  1»  5-Deri- 
vates  aus  Sprit  lun.  —  Siehe  auch  DRP«  317  755« 


2286 


DRP.  147  862  l,  8-Chloniaphthylamiii:  Das  Azimid  aus  10  T.  1,  8-Naphthylen- 

diamin  feucht  mit  40  T.  Salzsäure  (1,16)  zum  Brei  verrühren,  bis  zur 
Sättigung  Chlorwasserstoff  gas  einleiten  und  bei  30°  allmähUch  eine  Kupferpaste  (25^ 
Kupfer  enthaltend)  zurühren.  Wenn  die  Gasentwicklung  beendet  ist,  kalt  absaugen,  in 
kochendem  Wasser  lösen,  mit  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer  entfernen,  Filtrat  zur 
Krystallisation  eindampfen;  aus  heißem  Ligroin  Nadeln  vom  Sch.-P.  98°. 


2.  Naphthaim  mit  zwei  Substitueiiten. 
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2287 


2288 


DRP.  227  669 


8-ChloM  -nitrosonaiihtliylhydrexylaiiiiii 


/\ 


■N 


\ 


\/ 


OH  ^  CioH^N.O^a  =  222. 


Wie  [189]  aus  S-Chlor-l-naphthylamin. 


DRP.  167  468 

A.  P.  778  477 


Ann.  247,  366; 
275,  256 
Ber.  15,  312; 
16,  749; 
21,  891 


MonodiloM-naphthol 


OH 

J  =  CioH^Oa^  178. 
Cl 


144  T.  1-Naphthol  +  120  T.  Natronlauge  (40°)  in  1—1 V2  T.  Wasser 
lösen,  bei  0°  1000  T.  Hypochloritlösung  (7,6%)  und  überschüssige 
Natronlauge  zugeben,  rühren,  nach  kurzer  Zeit  ansäuern,  das  aus- 
gefallene Ol  nach  dem  Erstarren  filtrieren,  im  Vakuum  oder  mit  über- 
hitztem Dampf  destillieren.  Aus  Ligroin  weiße  Nadeln,  Sch.-P.  64° — 66°,  stechender  Ge- 
ruch, sehr  leicht  löslich,  gibt  mit  p-Diaminen  zusammenoxydiert  Indophenole.    Nach 

Zus« 
DRP.  168  824 


ist  das  Verfahren  auch  auf  2-Naphthol  anwendbar. 


2289 


2290 


2291 


DRP.  240  038 

DRP.  80  888 
Ber.  27,  3469; 

28,  3049; 

21,  3386; 

80,  2377 

Anm.  F.  29  600, 

Kl.  12q.     9.  2.  11 

Höchst 

Anm.  K.  46  914, 

Kl.  12q.     2.  2.  11 

KaUe 


30,8  T.  l-p-Toloolsnlfoxyiiaphtiiallii  (Kochen  von  p-Toluol- 
sulfochlorid  und  1-Naphtholnatrium  in  Spritlösung;  aus  Sprit  farblose 
NadeLi  vom  Sch.-P.  83°— 84°)  in  160— 200  T.  Tetrachlorkohlenstoff 
lösen,  einen  Halogenüberträger  zusetzen,  berechnete  Chlormenge  ein- 
leiten, Lösungsmittel  abdestülieren,  Rückstand  mit  verdünntem  Sprit 
und  der  berechneten  Menge  Natronlauge  kochen,  Sprit  abdampfen, 
verdünnen  und  fütrieren.  Sch.-P.  des  4-CliIor-l-oxyiiaplithaUn8  116°. 
Nach 

behandelt  man  zu  demselben  Zwecke  1-Naphthol  mit  Sulfurylchlorid 
in  molekularen  Mengen,  na.ch 

chloriert  man  l-Oxynaphthalin-2-carbonsäure  in  Eisessig-  oder  Methyl- 
alkohoUösung  imd  spaltet  aus  der  erhaltenen  4«'Clilor«l«'Oxynaphthalln«' 
2'-earbon8äare  die  Carboxylgruppe  durch  Kochen  mit  Anilin  ab. 


2292 


DRP.  76  306 


1,6-  und  1,7-Chlornaplitliallii8uif08äurt 


a 


so3hOO  ^  ^' 


oH^aO.S  «  242. 


Gleiche  Teile 


1-Chlomaphthalin  und  Schwefels&ure  (66°)  mehrere  Stunden  auf  160° 
bis  170°  erwärmen.  Aus  dem  Gemenge  die  Alkalisalze  der  beiden  Sulfosäuren  durch 
fraktionierte  Krystallisation  trennen. 


2298 


DRP.  161  349 
DRP.  163  983 


Chlornaphthaltnsulfosäiire:  Man  erh&lt  ein  Gemenge  von  1-Chlor- 
6-  und  7-naphthalinwilfo8&ure  durch  Mischen  der  Lösung  von  36  T. 
/9-naphthaLinsulfosaurem  Natrium  in  400  T.  Wasser  mit  16  T.  der 
Losung  von  imterchlongsaurem  Natrium  (7,6%)  und  66  T.  Salzsäure  (1,086)  nach  mehr- 
stündigem Stehen.  Das  Gemenge  der  Natriumsalze  wird  aussesalzen.  —  Ebenso  auch 
l-C3iIornaplithaIi]i-'5'-8iiIto8äiire9  die  ein  bei  226°  schmelzendes  krystallisierendes  Sulf- 
amid  liefert. 


b)  C 


2CH,-6(7)CH,  . 
1  (X)0H-8  GOGH 


1CH,.SG,H-2NH, 

1CHG-4NH,     

1CHG-4NH.R 

CN-NH, 

0GCH.-l(2)NHj 

2COOH-3NH, 1604, 

4CA-10H 

1CH,-2  0H 

1CH,.CH,.CH(CH,),-4  0H 

1CH..CH:CH.-2  0H 

l(2)CH,.SO^-2(l)GH.    .    .    .    2296, 


-(C, 

2294 
2960 
2296 
2297 
2298 
2296 
2299 
2300 

464 
2301 

464 
2302 
2303 


312,  2304, 


N,  0,8). 

l(2)CHG-2(l)OH   .    .    . 

lCN-2S.CH,.COOH 

C0CH,-10H 

3  00NH,-2  0H 

CGNR,-2  0H 

COGH-2(l)GH(OR) 2308- 

3CGOR-2G-CH,.COGR 

100GH-2(8)SH 

2COOH-lS.CH,.COGH  ....    2313, 

2  0G0H-1S.CH:C:C1, 

2  000H(CN)-3SG,a 

lCN-2S0ja 


2306 
2972 
2306 
2307 
2312 
2310 
2311 

607 
2970 

623 
2972 
2972 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphtiialinkem  im  Molekül. 


2294     DRP.  301  079 

Ann.  211,  365 
Ber.  82,  2429 


DimtHiyiiMpMhaliiM  QQ  }  ^|  -  ^i Ai  =  ^^^ 

Gtewinming  des  1»  6-,  2,  6-  und  2, 7*TMin^hyln «phthf^lfna  aus  der 

zwischen  262° — 268°  siedenden  Teeroifraktion  mit  Schwefelsäure. 


2295 


DRP.  132431 


CH,-SO,H 

AminonaphthyiimHiaiisiiltasiure  Q^)^^'  ^  c„HhNO,  =  205. 


Die  [2808]  aus  2-Naphthol  durch  Einwirkung  von  neutralem  Natriiunsulfit  und 
Formaldehyd  gewonnene  2-Oxy-l-'naphthylmetnaiisiilfosäiire  [2268]  in  wässeriger 
Lösimg  mit  90%  des  Ausgangsmateriales  Ammoniak  (20%)  versetasen,  bis  zur  Neutrali- 
sation schweflige  Säure  einleiten,  weiter  70%  Ammoniak  lunzufügen,  8  Si,  unter  I^uok 
auf  150° — 160°  erhitzen,  den^etwas  verdünnten  Brei  nach  Verjagen  des  Ammoniaks  hdß 
filtrieren,  mit  Scdzsäure  fällen.  Zur  Reinigung  in  alkalischem  Wasser  lösen  und  abermals 
ausfällen. 


2296 


^ 


DRP.  02  006 


AminoMphthonitrile  und  AminoMpMIioatiHrfii 


NHJ 


00 


CN 


=  CuHgN,  «  169. 


Man  erhält  die  1,  5-,  1,  6-,  1,  7-  und  2,  7-Derivate  aus  den  betreffenden  naphthyl- 
aminsulfosauren  Salzen  durch  Destillation  mit  Cyankaliiun.  Die  Nitrile  ^hen  als  gelbe« 
leicht  erstarrende  öle  über  und  werden  durch  Umkrystallisieren  aus  Sprit  gereinigt. 


2297 


DRP.  103  870 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 


1  -Aiiiiiio-4*mphtlialdthyd 


0 


NH, 
CHO 


171. 


Gemenge  von  600  T.  Lösung  Sulfo-p-toluylhydroxylamin  [828]  +  22,5  T.  Formalde- 
hyd (40%)  einfließen  lassen  in  eine  lauwcurme  Lösimg  von  40  T.  1-Naphthylamin  in  2000  T. 
Wasser  +  50  T.  Salzsäure.  Es  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  innerhalb  24  St. 
rotbraun  färbt.  Filtrieren,  waschen  und  nach  [828]  zerlegen.  Der  Aldeh3^  in  polymerer 
Form  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  amorphes,  bräuzüichgelbes  Pulver,  das  in  Spnt  schwer, 
in  Benzol  oder  Äther  leicht  löslich  ist. 


2298 


DRP.  103  670 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 


1-Ättiyl-(Ph6nyl-)miiii0-4-iuiplittialMiyd 

NH.CA 


a)- 


C,.H,.NO  =  199. 


'i»"i» 


CHO 


^Wie  [828].   Braunes  bzw.  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  das  in  Sprit  und  Äther  wenig, 
in  ßenzol  besser  löslich  ist. 


2299 


DRP.  60  071 


1-  und  2-Naphthylaiiilnketoii  QQ^J^,"  c^äiNO  =  185. 


Wie  [847]  aus  8  T.  Acetyl-2-naphthylcunin,  10  T.  Eisessig  und  8  T.  sirupöser  Phosphor- 
säure. 38  St.  unter  Bückfluß  erhitzen.  Produkt  20  Min.  mit  SeJzsäure  kochen,  die  Base 
mit  Alkali  fäUen. 


2800    Anm.   M.    10  390 

Kl.  22. 

2.  1.  94 

Möhlau 

Ber.  26,  3067; 

28,  3101 


2-AiiiinompMlialiii-3-carboiiaure   Q^^oh  "^  ^"^^^«  ^  ^®^- 

2,  3-Oxynaphthoesäure  mit  wässerigem  Ammoniak  unter  Druck 
auf  260° — 280°^  erhitzen.  Aus  wässerigem  Sprit  gelbe  Krystalle  vom 
Sch.-P.  211° — 212°,  in  Alkohol  und  Äther  gelD  mit  grüner  Fluorescenz 
löslich. 


2801     DRP.  101  460 
Ann.  818,  253 


CH, 


1-M6thyi-2-iuiphthol    QQ^^  ==  CjÄoO  =  158. 

2  T.  Dinaphtholmethan  (aus  2-Naphthol  und  Formaldehyd)  in  40  T.  Natronlauge 
(5%)  lösen,  mit  27,  T.  Zinkstaub  8  St.  kochen,  die  Lösung  (Gemenge  von  2-Naphthol 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Substitueiiteii. 


379 


und  Methykiaphthol)  mit  Formaldehyd  einige  Stunden  stehenlassen,  wobei  das  Naphthol 
zu  Dinaphthohnethwi  regeneriert  wird,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  f&Uen,  den  Niederschlag 
mit  Wasser  auskochen  und  filtrieren.  Aus  dem  Filtrat  kr3rBtalhsiert  kalt  Methylnaphthol 
vom  Sch.-P.  112**  aus,  das  aus  ihm  mit  Benzoylchlorid  erhaltene  Benzoylmethylnaphthol 
krystallisiert  aus  Sprit,  Seh. -F.  117*^,  der  Äthyl&ther  schmilzt  bei  62^.  —  Die  Regeneration 
tmd  das  Kochen  mit  Zinkstaub  viermal  wiederholt  gibt  00%  Ausbeute  an  Methyl- 
naphthol. 


2802 


DRP.  268  099 

lit.  wie  [866] 


1-Allyl-2-iiaphth«l 


oj- 


CH,.CH:CHj 


0 


CHfCHrCH, 
y^^^C^JEL^fi^  178. 


o-  und  p-£reie  Oxyallylphenole  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen.  So  gibt  z.  B. 
2«Naphtholallyläther  (erhalten  aus  NaphtholkaU  und  Allylbromid  in  Acetonlösung),  auf 
210^  erhitzt,  bis  eine  Probe  in  verdünnter  Lauge  klar  löslich  ist,  1,  2-Allylnaphthol, 
das  bei  66°  schmilzt  (aus  Benzin)  und  unter  12  mm  Druck  bei  177° — 178°  siedet.  — 
Ebenso  entsteht  aus  GuajacolaUyläther  bei  230°  o-'Eiigenol.  Ähnlich  wie  die  Allylgruppe 
verhalten  sich  der  Vinyl-  und  Diallylcarbinolrest. 


2a08 


DRP.  87  335 


DRP.  02  309 
DRF.  160  313 
DRP.  267  836 


CHjSOjH 

2-Qxynaphthylimlluuisult08äure  H    l^^=  ^nH^oO^s  ^  238. 


N/\/ 


72 T.  2.Naphthol  (V,  Mol.)  in  600  T.  Wasser  spusendieren,  +  konz. 
wässerige  Lösimg  von  126  T.  (V,  Mol.)  Na-SuUit,  weiter  +  38  T. 
(Vi  Mol.)  Formaldehyd  (40%).  Die  sofort  entstandene  Lösung  6 — 7  St.  auf  dem  Waaser- 
bMe  erwärmen,  mit  Essigsäure  die  Sulfosäure  zum  Teil  ausfällen,  Rest  aussalzen.  Aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisieren,  mit  Sprit  auskochen:  Weiße  Krystallblätter,  in  .Sprit 
fast  unlöslich,  das  Ba-Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Na-SeJz  +  Eisenchlorid  zeigt 
tiefgrünblaue  Färbung.  Derselbe  Ansatz  mit  1-Naphthol,  jedoch  8 — 10  St.  im  Auto- 
klaven auf  100°  erwärmen,  kalt  filtrieren,  +  Schwefelsäure,  bis  SO.-Geruch  auftritt, 
mit  Kaliumchlorid  sättigen,  feine  Nädelchen  der  l-Oxynaphthylmethylsuffosäure  filtrieren. 
Gibt  kein  Ba-Salz.   Mit  Eisenchlorid  grüne  Färbung. 


2804     DRP.  195  798 

F.  P.  283  920 


2805 


CHO 


1-  und  2-llapiitliolaktohyd   QQ^^  ==  c„h,o,  =  172 


Wie  [468]:  Nitrobenzol  8ulfie];ßn,  in  250  T.  Wasser  eintragen,  8  T.  Formaldehyd 
(38%),  dann  eme  Lösung  von  14  T.  1-  bzw.  2-Naphthol  in  1000  T.  Wasser  +  13  T.  Natron- 
lauge (40°)  und  26  T.  Gußeisenspäne  zugeben.  Wenn  die  tief  gelbe  Losung  nach  etwa 
4 — 6  St.  nicht  mehr  kongosauer  ist,  Aoetat  zugeben  und  filtrieren,  das  Filtrat  sofort  stark 
verdünnen  und  init  Salzsäure  fällen.  Über  die  Bisulf itverbindimg  reinigen.  Sch.-P.  150° 
bis  161°. 


DRP.  299  919 


Ber.  41,  1035 
M.  f.  Ch.  1908,123 
1909,49 


Durch  alkalische  Spaltung  der  indigoiden  Farbstoffe  aus  Naph- 
tholen  oder  Resorcin  und  « -Isatinanil  id. 


f^V>C=C/^ 


/\ 


L 


o 


NH 


\/ 


OH 


CHO 

4-  Anthranilsäure 

Z.  B. :  1  T.  Farbstoff  aus  l-Naphthol  und  «-Isatinanilid  mit  10  T.  Natronlauge  (10%) 
erwärmen,  bis  die  Lösung  hellgelb  ist.  Kalt  krystallisiert  aus  der  konz.  Lösung  1-Oxy- 
2-naphthaldehyd  aus.  Zur  Isolierung  ansäuern  und  mit  Dampf  die  anderen  Stoffe  über- 
treiben, oder  aus  der  cdkalischen  Lösung  mit  Kochsalz  das  Aldehyd-Na-Salz  aussalzen. 
Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  60°.  —  Ebenso  l-Oxv«4-methoxy-'2-naphthaldeliyd 
(gelbe  Nadehi  vom  Sch.-P.  100°)  und  l-Oxy-2-ehlor-4-naphthaldehyd  (Sch.-P.  210° 
unter  Zersetzung),  ersterer  aus  4-Methoxy-l-naphthol,  letzterer  aus  2-Chlor-l -naphthol. 


2806      DRP.  79  718 
Ber.  25,  3531 


OH 


QxympMhyiiiitthylketoii   QQ^^^*^  c^jaioO,  =  i86. 


Wie  [470,  685]  durch  Verseif ung  des  Acetyl-l-naphtholäthyläthers  mit  Aluminium- 


ohlorid.    Aus  ligroin  hellgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  08°. 


Sn, 
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Naphthalin:  I.  Ein  NaphthaUnkem  im  MoleküL 


2807 

2S08 


2809 


DRP.  31240 

und 

Zus.  DRP.  38  052 

A.  P.  360  468 
F.  P.  176  861 


Ber.  20,  1274; 
20,  2701 
DRP.  22  707 


OH 


Oxynaphthalineartonaurfii  Qff^^^  =  CnH.o,  =  i88. 


2-Naphthol  bei  etwa  130^  mit  Kohlensfture  behandeln.  Die  2-'0zy' 
naphthaun-'l'-earbonsäQre  ist  sehr  zeraetzlich,  schmilzt  langsam  er- 
hitzt unter  Kohlensäureentwicklung  bei  126*^,  rasch  erhitzt  bei  157  ^ 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  tiefschwarz- 
vuäett.  Identisch  mit  jener,  die  aus  2-Oxynaphthaldehyd  bei  vor- 
sichtigem Verschmelzen  mit  wenig  Atzkali  entsteht.  —  Ebenso  erhält 
man  nach  der  SaUcylsäures3nithese  auch  l-'Oxynaphthalln«2-earboii« 
säiire«  Sie  bildet  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Ne^ieln  vom  Sch.-P.  186° — 188**,  deren 
wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid  intensiv  blau  wird.  Ebenso  reagiert  die  S-Ozynaph" 
thalin-S-earbonsäiirey  die  man  nach 


DRP.  60341 

A.  P.  410  296 
F.  P.  198  811 


ebenfalls  aus  2-Naphthol  und  Kohlensäure  bei  200  **  erhält.    Sie  bildet 
aus  Wasser  umkrystallisiert  gelbe  Blättchen  vom  Sch.-P.  216^ 


2810 


DRP.  87  900  2-Naphthol-3-carbonsäure  (Sch-P.  216'')  oder  2-Naphthol-6-  bzw. 

-7«earbonsäiire  entstehen  aus  den  entsprechenden  Naphthylamin- 
Bulfosäuren  durch  Überführung  in  die  Cyannaphthal  insulf osäuren.  Verseifen  und  Ver- 
schmelzen der  erhaltenen  Naphthalinsulfocarbonsäuren  mit  Alkalien. 


2811 


DRP.  105  200 


Lit.  wie  [2147] 


2-Napiithoxylii8lfsiure-8-aurboiisiuiwililhyl68te 

/\/\0-CH,.COOR 


U 


\/ 


COOR 


=  Cj^HigO,  =  302. 


Durch  Umsetzung  der  Natriumverbindung  des  2-Oxynaphthoe6äuree0ter8  mit  Chlor- 
essigester.    Farblose  Nadeln,  Sch.-P.  70°. 


2812 


DRP.  296 183 


C.B1.1909,n,1289 


2, 3-0xynaphth06iiuraaiiiiiiderlrato 


V^\/^CO.NR, 


Ci»H„NOj  =  219 


229  T.  Acetyl-2,  S-oxynaphthoesäure  auf  200"^ — 220^  erhitzen,  nach  Beendigung  der 
Essigsäureabspaltung  una  der  erzielten  Gewichtsabnahme  von  60  T.  die  glasige  Masse 
(Anh3rdrid)  in  überschüssigem  Ammoniak  bzw.  6  T.  Anilin  lösen,  das  überschüssiffe  Anilin 
mit  verdünnter  Salzsäure  entfernen  und  das  erhaltene  2,  S'Oxynaphthoesäiireaiiilld  vom 
unveränderten  Ausgangsmaterial  trennen.  —  Ebenso  erhält  man  aus  dem  Anhydrid  und 
Diäthylamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  24  St.  das  2,  S-Ozynaphthoesfturedläthvl- 
amin  vom  Sch.-P.  180**.  Statt  von  der  Acetylverbindung  kann  man  zur  Gewinnung  des 
2,  S-Oxynaphthoesäureanhydrides  auch  von  der  Benzoyl-2, 3-oxynaphthoe6äure  ausgehen 
und  diese  un  Vakuiun  auf  230°  erhitzen,  solange  Benzoesäure  entweicht* 


2818 


DRP.  240118 

Ann.  288,  1 


Naphthyl-2-tliloclykol-3-carlNmsiur8 


Wie  [2458]  aus  2-Amino-3-naphthoeeäure  [521]  durch  Diazotieren,  Umkochsn  mit 
Polysulfid,  Behandlimg  mit  Chloressigaäure.  Aus  Methylalkohol  hellgelbes  Pulver  vom 
Soh..P.  276°— 276^ 


c)  N-N, 


1N0-2NH, 2479 

(1NO-4NHOH) 2267 

NO-N(R)j 2314 

NOj-NO, 2316 

1N0,-6NH, 1116,  2316 

NO.-INHCOCOOH   . 2316 

NHj-NHj 1611,  2318—2326 


4NH,-1NH.R 2326 

4NH,-1N(R). 2326 

4(2)NH,-1NH.C0CH, 2326 

NH^-.2N(CB[gVa 664 

IN-PyrazoL  — 6N-PyrazoL 2327 

l:Na-4:Na 2368 


2.  Naphthalin  init  zwei  Subsiituenten. 
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2S14 


DRP.  60  822 


DRP.  62  179 


Nitrosodlmethyl-  und  -diättiyl-l-naphthylaiiiiii 

N(CH,), 

'^  j  =  C„Hi^,0  =200. 
NO 


Durch  Nitrosierung  des  Dimethyhiaphthylamins  mit  Nitrit  in  salzsaurer  Lösung  nach 
Ber.  21,  3123. 


2S15 


DRP.  96  227 


Dinitronaphthalin 


NO, 
(Y^\  =  CioH.N,04  =  218. 
NO, 


52  T.  1-Nitronaphthalin  in  600  T.  Schwefelsäure  gelöst  unter  0""  mit  76  T.  Nitrier- 
säure  (26,5%)  nitrieren,  nach  einigen  Stunden  in  Wasser  gießen,  Produkt  durch  Um- 
krystaUisieren  aus  70°  warmem  Sprit  von  zugleich  gebildetem  l,  S'Dinitronaphthalin 
befreien. 


Nitro-1  (2-)mphthylaiiiiii0   QQ  l^o"  =  ^loHeN.o,  =  188. 


2816       DRP.  67  481 
DRP.  68  227 

10  T.  /g-Naphthylaminnitrat  allmählich  in  40  T.  auf  0°  abgekühltes  Monohydrat  ein- 
tragen, das  abgespaltene  Wasser  fortschreitend  mit  zusammen -20  T.  Oleum  (20%)  binden, 
die  Sulfienmg  stark  verdünnt  heiß  vom  Harz  filtrieren,  das  kalt  auskrystaUisierende 
Nitro-2-naphthylamin  vom  Sch.-P.  143°  filtrieren,  Lösung  mit  Kalkmilch  neütredisieren, 
vom  Gips  filtrieren,  mit  Natronlauge  die  freie  Base  vom  Sch.-P.  105°  fällen.  — 
1 -Nitro- 1-naphthylamin  erhält  man  durch  Nitrieren  von  1-Naphthyloxaminsäure  mit 
der  sechsfachen  Menge  konz.  Sedpetersäure  (1,36)  bei  30°— -40°.  Verdünnen,  die  Nitro« 
l-naphthyloxaminsäure  filtrieren  und  verseifen. 


2817 


DRP.  117  888 


NO, 

1-Nitro-4-äthylaininMaphthaliii   QQ  -  c,,h,,n,o,  =  216. 


NHCÄ 
10  T.  1,  4-Chlomitronaphthalin  in  60  T.  Alkohol  gelöst  mit  25  T.  Äthylaminlösung 
(33%)  unter  Druck  6 — 8  St.  auf  180°  erhitzen.  Dunkelrote,  blau  fluorescierende  Nadeln 
vom  Sch.-P.  176°— 177°. 


2818 


DRP.  88  881 


Diaminonaphtlialine  QQ}n1|  =  o^o^^^^  =  i58. 


ly  d-Diaminonaphthalln:  165  T.  l-Aminonaphthalin-3-Bulfosäure  oder  1-Oxynaph- 
thalin-3-sulfosäure  mit  20  T.  Natronlauge  (40°  B^),  75  T.  Sahniak  und  200  T.  Ammoniak 
(22%)  unter  Druck  8—20  St.  auf  160°— 180°  erhitzen.  Weiße  Blättchen  vom  Sch.-P.  96°. 
Wässerige  Lösung  der  Base  wird  mit  Eisenchlorid  dunkelbraun.  Femer  erheJtbar  nach 
Ber.  20,  973  und  28,  1963. 


2819 


DRP.  74  in 

Anm.  D.  6503 
Kl.  12.    1.  9.  94 
Dahl 


ly  4'-Diaiiiinonaphthalin:  Erhaltbar  durch  Abspaltung  der  Sulfo- 
gruppe  aus  der  1,  4-Diaminonaphthalin-6-BulfoBäure  oder  nach 

durch  Reduktion  des  Nitroacet-1-naphthylcunins  (Ber.  6,  947)  mit 
Zinn  tind  SeJzsäure.  Weiße,  luftempnndliche,  brennend  schmeckende 
Nadeln  vom  Sch.-P.  120°.    Im  Wasserstoff  ström  destillierbar. 


2820 


DRP.  4S  548 

Ann.  247,  360 
Gh.Ztg.l912, 1021 


ly  5-DiaiiiiDonaphthaliii:  1,  5-Dioxynaphthalin  mit  wässerigem 
Ammoniak  tinter  Druck  auf  300°  erhitzen.  Weiße  bis  rötUche  Nadeln 
vom  Sch.-P.  190°.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  wird  mit  Eisen- 
chlorid zunächst  stark  blauviolett,  dann  erfolgt  FSÜlung. 


2821 


DRP.  4S788  1»  6-Diaminonaphthaliii:     Nach  Ann.  247,  263  aus   1,  6-Dioxy- 

naphthalin  mit  Ammoniak  imter  Druck.  Oder  nach  Ber.  25,  2080  durch 
Reduktion  des  l-Nitro-G-aminonaphthaUnSy  das  selbst  als  Hauptprodukt  bei  der  Nitrie- 
nmg  von  2-Naphthylamin  in  Schwefelsäure  (66°)  entsteht.  Weiße  Nadeln,  Seh. -P.  77,6°.  Die 
wässerige  Lösung  fluoresciert  blau,  Eisenchlorid  oder  Chlorkalk  erzeugen  dunkelviolett- 
braune  Färbimgen.  —  1,  T-Diaminonaphthaliii  gewinnt  man  nach  "Ber,  25,  2082,  vgl. 
Ber.  28,  2646;  1,  S-Diamlnonaphthalin  nach  Ann.  247,  263  aus  1,  8-Dioxynaphthalin 
und  Ammoniak  tmter  Druck. 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphthaünkem  im  Molekül. 


2822 


DRP.  73  076 

Ber.  27,  764 


2y  3-Diaminonaphtllallii:  2»  3-Diozynaphthalin  mit  AmunnwVy- 
iinter  Druck  auf  hohe  Temperaturen  erhitzen.  Grauweiße  Blftttchen 
vom  Sch.-P.  191  **.  Oxydationsmittel  erzeugen  in  der  wAfiserigen  Losung 
der  Base  braime  Niederschläge.  —  Liefert  nach  Ber.  88,  266  mit  2  MoL 
Benzaldehyd 

/NHN  =  CHCÄ 


mit  einem  3.  Mol.  Glyoxalinderivate  der  Zusammensetzung 

^^NiCHCÄ 

CioH/     )CH.CÄ        • 
V-N:C5H.C«H5 


2828 


2824 


DRP.  87  023 

DRP.  4S  788 

Ber.  26,  3033 


296«  Diaminonaphthalin :  2  -  Aminonaphthalin  -  8  •  sulf osäuie  in 
schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  die  erhaltene  Nitroaminosulfosäuie 
reduzieren  und  die  Sulfogruppe  abspalten.    Oder  nach 

aus  2,  6-Dioxynaphthalin  mit  Ammoniak  unter  Druck.  Krystallisieft 
aus  Wasser  in  farblosen  Bl&ttchen  vom  Soh.-P.  216'' — 218  ^  Eisen- 
chlorid färbt  in  der  Kälte  grün,  beim  Erwärmen  blau. 


2825 


DRP.  46  788  2, 7-Diaminonaphtlialin:     Aus    2,  7-Dioxynaphthalin    mit    Am- 

moniak unter  Druck,  oder  mit  Chlorcaloiumammoniak  nach  Ber.  22, 1384 
bei  260**— 270''.  —  Die  AlkyldiaminonaphUi^^amine :  Äthyl«*!,  4Hliaiiiinonaplitlialüi 
erhält  man  nach  Ann.  248,  312  durch  Reduktion  des  4-Nitroso-l-äthylnaphthylflumns.  — 
4-AmüiO'l-dimetliyüiaplithylamin  gewinnt  man  nach  Ber.  21,  3124  durch  Reduktion 
des  Nitrosodimethyl-l-naphthylcunins.    Vgl.  Ber.  24,  2470. 


2826 


Anm.  D.  6603 

Kl.  12;  26.  IL  04 

Dahl 


NH.OO-CH, 

2-(4-)  Amino-l-actlyliiiiiiiOMplittialiii  (Yj  »  c,^itN<o  «  200. 

NH, 

l-Aoetyliminönaphthalin-  mit  der  3-facfaen  erforderlichen  Menoe  Salpetersäure  (30  bia- 
60%)  imter  10^  nitrieren,  das  Gemisch  der  zwei  isomeren  Nitroderivate  reduzieren  und 
mit  Vt  ^^^-  Schwefelsäure  das  4-Amino-l-aoetyliminonaphthalin  oder  mit  1  Mol.  Salz- 
säure das  2-Amino-l-aoetyliminonaphthalin  fällen. 


2827 


DRP.  289  290 


1,  S-DlamiiHNisphttialiii-Pyriioloiidarhrite 


N 

00 

N-Pyraz. 


Wie  [1212]  aus  diazotiertem   1,  6-Diaminonaphthalin  über  das  Hydrazin.    Das  er- 
haltene IKpyrazolon  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  268  ^ 


2828 


2829 


DRP.  74  391 

E.  P.  11  046/91 


Na 


1  -NspMhothiiuMHlichlonliliiiid 


a) 


CiA^fC^i  »  226. 


Na 


O"*  kalte  Losungen  von  230  T.  1,  4.Naphthylendiaminchlorhydrat  in  6000  T.  Wasser 
und  von  unterchlorigsaurem  Salz  (220  T.  wirksames  Chlor)  vereinigen,  den  weißen  Nieder- 
schlag filtrieren,  waschen,  trocknen.  Aus  Benzol  lange,  blaßgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  142 '^ 
bis  143°.  In  konz.  Schwefelsäure  rotbraun  löslich,  mit  Wasser  unverändert  fällbar.  Li 
Wasser  unlöslich.    Vgl. 


DRP.  84  604 


Ox3rdation  des  1,  4-Naphth3dendiaminB  mit  Oüorkalk. 


d)  N-0 . 


1N0-2  0H 2330 

1N0,-2  0H 2331,  2332 

1N0,-4(2)0R       2332,2333 

NH.-OH 661,  2384—2344 

1NH,-2(4)0R 2346 

1NH,-2  0.CH,-C00H  . 2346 

1NH.C0CH,-3(4)0H 2347,2348 


6NH.COCH,-2  0H 2343 

öN(C0CH,)(CI0CHg)-2  0H 2343 

1  N(R).-OH 2349,  2360 

N(R),-OR 2849 

2N(GH,),.a-7  0H 2360 

I[NsO-2  0H]Anhydr. 2361 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten* 
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2teo 


DRP.  26  468 

Ber.     8,  1023; 
18,  704; 
21,  301 


NO 


1-Nltroio-2-mplithol  Q^)^^  "^  c^äno.  «  173. 

Wie  [578]  aus   20  T.  Zinkmilfat,   4,8  T.  Na-Nitrit,   200  T.  Wasser 
und  10  T.  feinverteiltem  2-Naphthol  bei  60°— 70**. 


2881 


DRP.  116790 


NO, 


1-Nttro-a-naphthol  QQ^^  ^  c^äno,  =  189. 

Wie  [577]  aus  1-Nitronaphthalin. 


2882 


DRP.  117  731  1,  4-Nitronaphthol:   10  T.  Chlomitronaphthalin  mit  10  T.   Soda, 

50  T.  Alkohol  und  150  T.  Wasser  20  St.  unter  Druck  auf  150"— 155"" 
erhitzen,  vom  Harz  filtrieren,_Filtrat  mit  Säure  fWen.  —  1,  4-Nitronaphtholäthylätlier: 
Die  konzentrierte 
1,  4-C9ilomitronaph1 
destillieren  und  aas  Produkt  aus  Alk< 
methyläther  vom  ScIl-P.  SS""— 86 


Anm.  C.  2883, 

Kl.  22.    26.  3.  89 

Cassella 

A.  P.  421  640 
F.  P.    198  074/75 


OR 


NNro-1-  und  ft-mphtholitbylittiar 


0\T^*  -  Oifiu^O,  -  215. 


17,2  T.  1-  bzw.  2-Naphtholäthyl&ther  bei  30° — 40°  in  50  T.  Sal- 
petersäure (40°)  eintragen,  filtrieren,  waschen.  Man  erhält  das  Ge- 
menge zweier  Isomeren:  Eine  größere  Menge  vom  Sch.-P.  105°  und  eine  kleinere  Menge 
vom  So1l-P.  80°.  Eine  Trennung  ist  nicht  immer  nötig.  —  Ebenso:  Nitro-S-naphthM" 
methyiftther,  Sch.-P.  127°,  Nitro-S-naphthoiamyläther,  Sch.-P.  58°,  und  Nitro-2-napli-> 
tholbenzyiather,  Sch..P.  141  °. 


DRP.  30  889 

und 

DRP.  85  050 

Ber.  25,  2079 
28,  1952 


Aminooxynaphtlialine  QQ  }Sh*  =  c^oH^o  =  159. 

l-AmlnO'S-oxynaphthalin:  l-Aminonaphthalin>3-8ulfo6äure  bei 
250° — 260°  mit  ÄtzalkaU  verschmelzen.  Soh.-P.  185°  unter  Schwarz- 
färbung. Die  wässerigen  Salzlösungen  werden  mit  Eisenchlorid  braun 
gefärbt.    Die  alkalischen  Lösungen  sind  luftempfindlich. 


DRP.  48  448 


l-AiiilnO'5-oxynaphthaliii:  l-Aminonaphthalin-5-8ulfosäure  mit 
Ätznatron  bei  250°  verschmelzen.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  gibt 
mit  Chromat  einen  braunschwarzen  Niederschlag. 


2886 


DRP.  60  458 


Ber.  25,  2082 


l-Amino-G-oxyDaphthaliii:  l-Aminonaphthalin-7-sulfosäure  mit 
Atzalkalien  bei  250°  verschmelzen.  Farblose  Kiystalle  vom  Sch.-P.  206°» 
sublimierbar,  die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  fluorescieren  violett. 


2887 


DRP.  55  404 
DRP.  54802 
DRP.  02280 
DRP.  73381 


l-Aiiiino-8-oxynaphtlialiii;  l-Aminonaphthalin-8-sulfo6äure  •  bei 
230°  mit  Atznatron  verschmelzen  oder  1,  8-I>iaminonaphthalin-4-8ulfo> 
säure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck  auf  140°  erhitzen. 
Sch.-P.  95° — 97°.  Eisenchlorid  gibt  in  der  Lösung  einen  dunkelgrünen, 
Chromsäure  einen  braunen  Niederschlag.  Die  hellgrüne  ammoniakalisohe 
Lösung  oxydiert  schnell  ad  der  Luft. 


2888 


DRP.  73  070 


S-Amino-S-oxynaphthalin:  2,  3-Diox3naaphthalin  mit  Ammoniak 
unter  Druck  auf  140°  erhitzen.    Sch.-P.  234°.    Vgl.  Ber.  27,  763. 


2889 


Anm.  F.  7372 
16.  2.  94 
Elberfeld 


S-Amlno-S-ozynaphthalin:    2-Aminonaphthalin-5-8ulfosäure  mit 
Atznatron  bei  260°— 270°  verschmeken  (Ber.  26,  3034). 


2840 
2841 


DRP.  47  818 
DRP.  85  050 


2'>Amino«7«oxynaphtha]lii:    2-Aminonaphthalin-7-sulfosäure  mit 
Atzalkali  bei  260° — 300°  verschmelzen  oder  nach 


aus  2,  7-Diox3maphthalin  mit  Ammoniak  unter  Druck.  Aus  Sprit  weiß» 
Krystalle,  die  bei  200°  sintern  und  unter  Zersetzung  sublimieren  [8489]. 
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Naphthalin:    I.  Ein  NaphthaUnkem  im  Molekül. 


2842 


Anm.  F.  7336 

2.  2.  94 

Elberfeld 


2'-Amino-8-oxynaphthalin:     2-Anmionaphthalin-8-Bulfo6aure    bei 
260"" — 270""  mit  Ätzalkali  verschmelzen.    Sch..P.  168^ 


2848 


2844 


DRP.  173  622 

E.  P.  22  412/04 
F.  P.  359  064 


Ber.  19,  902 


Gut  trockenes  2,  7-naphtholsulf  osaures  Natrium  mit  1  Vi — 2  T. 
Natriumamid  und  Naphthalm  verrieben  in  ein  200° — 300°  heißes  Qef&ß 
eintragen,  Temperatur  1 — 2  St.  halten,  Naphthalin  abtreiben,  neutrali- 
sieren tmd  das  in  Wasser  schwer  lösliche  2»  7«-Ainliionaplithol  ab- 
scheiden. (Dibenzoyl-29  7-aiiiinonaphthol  schmilzt  bei  187°).  — 
Ebenso:  1, 5-  und  1»  8«-Aminonaphthol  (Dibenzoyl-ly  S-amiiio-' 
naphthol»  Sch..P.  273°).  —  5,  2-Aminonaphthol  (Sch.-P.  186°)  entsteht  beim  Ver- 
schmelzen von  2,  6-  oder  2,  8-Naphtholsulfosfture  mit  Natriumamid  ebenfalls  unter  Elimi- 
nierung der  Sulfogruppe  unter  gleichzeitiger  Umlagerung.  Monoaeetyl-S»  2«amiDO- 
naphthol»  Sch.-P.  218"^;  Diaeetyl-5,  2«aiiiinonaplitliol,  Sch.-P.  186°;  Monobenzoyi- 
5,  2'-aminonaplitlio],  Sch..P.  163°;  DibenzoyU5y  2-aminonaphtliol»  Sch.-P.  223°.    Nach 


wird  nach  derselben  Methode  die  Aminogruppe  in  nichtsulüertes  1-  oder 
2-Naphthol  eingeführt,  und  es  resultieren  so  1»  5«  bzw.  1,  S-'AmiDO-' 
naphthoL  Um  Natriumamid  zu  sparen,  geht  man  vom  Naphthol- 
natrium  der  Naphthalinsulfosäureschmelze  aus.   —   Statt  Nmnthalin 

auch  Chinolin,  Paraffin  oddr  kein  Verdünnungsmittel  verwendbar,  in  letzterem  Falle  bei 

200° — 210°  verschmelzen. 


Zus. 
DRP.  181  333 

F.  P.  369  064  Zus. 


2845 


Anm.  C.  2883, 

Kl.  22 

26.  3.  89 

Cassella 

A.  P.  421  640 

F.  P.  198  074—75 


1-Amiiio-2-naphtholithyläth6r 


NH. 
Q/\O.R  ^  CiA.NO  =  187. 


'\/ 


108  T.  [2888]  in  300  T.  Sprit  lösen,  +  180  T.  Eisenpulver,  allm&h- 
lich  +  360  T.  Scdzsaure  (20°).  Wenn  reduziert,  den  Sprit  abdunsten, 
Rückstand  mit  2000  T.  Wasser  kochen,  heiß  filtrieren;  kalt  krystallisiert 
de»  salzsaure  Salz  der  Base  in  farblosen  Nadeln  aus.  Sulfat  auch  schwer  löslich.  Seh. -P.  50°. 
Destilliert  imzersetzt  bei  300°.  In  Sprit  oder  Äther  leicht  mit  violetter  Fluoresoenz  lös- 
lich. —  l-AiiiIno-4'ätlioxynaplitliaIin  schmilzt  bei  96°. 


2846 


DRP.  68614 


1  -Aiiilno-2-oxy6Stlssaur8naphthaliii 

NH, 
/\O.CH..COOH  ^  CÄiNO.  =  217. 


a) 


2-Naphthoxylessigsäure  nitrieren,  die  Nitroverbindung  reduzieren  und  das  erhaltene 
Anhydrid  der  AminonaphthoxylessigBäure  mit  Natronlauge  kochen.  Die  Säure  bildet 
bräimliche  Krystalle  und  geht  leicht  in  das  weiße  Anhydrid  über,  das  bei  200  ° — 206  °  schmilzt. 


2847 


DRP.  Tl  802 


1  -Ac«lylaiiiino-3-naphthoi 


NHCOCH, 


1  T.  Aminonaphthol,  suspendiert  in  3  T.  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
der  berechneten  Menge  £ssigi9äureanh3rdrid  versetzen,  die  Krystalle  absaugen  und  mit 
verdünnter  Essigsäure  waschen. 


2848 


DRP.  90  690  l«Aeetylamiiu>-4-naphtliol:   10  T.  trockenes  salzsaures  1-Amino- 

4-naphthol  mit  6  T.  entwässertem  Acetat,  6  T.  £s8ig8äureanh3rdrid  und 
10  T.  Eisessig  übergießen,  nach  Beendigung  der  unter  starker  Erwärmimg  verlaufenden 
Reaktion  die  Flüssigkeiten  im  Vakuum  abdestillieren,  das  •  Bückständige  Naphthaeetol 
mit  Wasser  waschen,  aus  Wasser  lunkrsnstallisieren,  Sch.-P.  187°. 


2849 


DRP.  60 142 

Zusatz  zu 
DRP.  47  816 


Dimtthyl-I  -aminonaphthoi 


N(CHi), 

=  CijHisNO  =  187. 


10  T.  Dimethyl- 1  -naphthylaminmonosulf osäure  oder  ihr  Na- Salz  mit  20  T.  Atznatron 
und  10  T.  Wasser  etwa  V,  St.  auf  280° — 290°  erhitzen,  bis  Probe  mit  Salzsäure  keine 
unveränderte  Sulfosäure  mehr  ausscheidet.  In  60  T.  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  teüweise 
neutralisieren,  fütrieren,  Fütrat  schwach  ansäuern,  mit  Soda  fällen,  fUtrieren,  trocknen. 
Aus  Schwefelkohlenstoff  allein  oder  mit  Ligroin  Täfelchen,  aus  Chloroform  Nadeln. 
Sc1l-P.  112°.  Das  salzsaure  Salz  krystallisiert  aus  der  alkalischen,  konz.  wässerigen  LÖ* 
Rimg  beim  Fällen  mit  Salzsäure. 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Subatituentcn. 
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8860 


DRP.  90  310 


S-TriimthytammoiilHin-T-mphtliol 

OHQ/Y(CH.)..a  ^  c„H.^Oa  =  288. 


2,  T-Aininoiiaphthol  in  alkalischer  Spritlöeung  mit  Chlormethyl  im  Autoklaven  auf 
110°  erhitzen.  Sprit  abdestillieren,  Rückstand  verdünnen,  filtrieren,  FUtrat  direkt  zur 
Farbstoffbüdung  verwenden,  oder  einengen,  bis  große  farblose  Blätter  auskrystalliaieren. 
—  Oder:  2-Naphtholsulfo6äure  F  [2484]  mit  wässerigem  Dimethylamin  im  Autoklaven 
auf  220°  erhitzt  gibt  Dimethyl«-2«-iiaphthylamin-'7-siilfo9äiire,  die  mit  Alkali  ver- 
schmolzen 2-Dimethylamino-7-naphthol  gibt,  an  die  man  Jod-  oder  Chlormethyl  anlagert. 


2851 


DRP.  172  448 

Zusatz  zu 
DRP.  171024 

lit.  wie  [2566] 


Vitriol  in  500  T. 


N  =  N 


Dlaionaphttiolanhydrid 


=  CioH^NjO  =  170. 


Wie  [2559].  —  Z.  B.:  20T.  salzsauree  2-Amino-l-naphthol  in  1500  T. 
Wasser  lösen,  langsam  eine  Löeung  von  8  T.  Nitrit  und  5  T.  Kupfer- 
Wasser  zufließen  lassen.  Wenn  die  vorübergehend  erscheinende  dunkle 
Fällung  verschwunden  ist,  krystcdlisiert  der  Diazokörper  in  gelbgrauen  Krystallen  aus 
(bzw.  wird  ausgesalzen).  Auf  80°  erwärmen,  die  erhaltene  Lösung  filtrieren,  das  Filtrat 
abkühlen,  die  gelben  Krystalle  des  Naphthalin-Sy  l-diazooxydes  filtrieren  und  mit 
Salzwasser  waschen.  —  Sehr  lichtempfindlich.    Trocken  explosiv. 


e)  N-8- 


INH,— 4SO,H 158 

lNH.-SOsH 2362—2366 

2NH,-S0,H 2367—2383 

NH.R-SO,H  ....     623,  2263,  2384,  2385 
NH.COCH,— SOaH 2386 


1  NH.NH.~4  SO,H 2387 

2NH.C0CHs-S0,a 2388 

1N(R),-3(4)S03H 623,2389 

2NR,-7S08H 2350 


2852 


2858 


2854 


2855 


DRP.  56  563 

Ann.  275,  225 


1  -AminonaphthaHiMuHMäureii 


0 


NH, 

Ol 


SOsH  =  CioH^OsS  =  223. 


l''AiiiinonaphthaUn«2''SulIo8äure  (7- Säure):  Man  erhitzt  naphthionsaure  Salze 
(nach  DRP.  72  833)  zweckmäßig  unter  Zusatz  eines  Verdünnungsmittels,  z.  B.  Naphthalin 
auf  200° — 260°  oder  nach 


DRP.  75  319  a. 
DRP.  n  118 

DRP.  79132 
DRP.  72  833 


1-Naphthylamin  mit  aromatischen  Aminosulfosäuren  auf   160° — 230° 
oder  nach 

1-naphthylsulfaminsaure  Salze  auf  170° — 240°.    Die  Lösung  der  Säure 
gibt  mit  Eisenchlorid  einen  moosgrünen  Niederschlag.    Oder  nach 


20  T.    scharf    getrocknetes   naphthionsaures   Natriimi   mit    40 — 60  T. 

Naphthalin  2 — 3  St.  sieden,  kalt  verdünnen,  das  Naphthalin  mit  Dam.pf 
abtreiben,  den  Rückstand  auf  160 — 200  T.  verdünnt  neutralisieren,  aufkochen,  filtrieren 
und  die  AminonaphtheJinsulfosäure  aussalzen. 


2856 

2857 
2858 


DRP.  84  979 
DRP.  248  527 

Zus. 

DRP.  261  099 


l-Aminonaphthallii-3-siiltosäiire:  Abspaltimg  einer  Sulfogruppe 
aus  Aminonaphthalin-3,  8-disulfosäure  mittels  75-prozentiger  Schwetel- 
säure.    Vgl.  Ber.  19,  2179  und  26,  3032.  —  Oder  nach 

aus  l-Naphthylamin-3, 8-disulfosäure  in  alkalischer  Lösung  durch 
Elektrolyse  mit  einer  amalgamierten  Blei-  oder  nach 

einer  Zink-  oder  sonstigen  amalgamierten  Metallkathode  imd  einer 
Eisenanode.  —  Ebenso  auch  andere  Naphthylaminsulfosäuren  aus 
den  Di-  oder  Trisulfosäuren  [2591]. 


2859       DRP.  72  336  l''Aminonaphthaliii''4«siilIosäare     (Naphthionsaure):    1 -Chlor- 

naphthfiklin-4-sulfoBäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  200° — 210° 
erhitzen.  Die  Losungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  fluoreecieren  blau,  die  letzteren  werden 
mit  Eisenchlorid  lehmfarbig  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  dunkel  auf  [2591]. 

Lange,  Zwiaebeiiprodakte  der  Teerfarbenlabrflation.  ^5 


386 


Naphthalin:   L  Em  Naphthalinkem  im  Molekül. 


M60 


d868 


/ 


2867 


2868 


8M9 


8S70 


DRP.  40  sn 

Ber.  20,  3162 
DRP.  42  874 

Ber.  20,  2040 

DRP.  72  336 


Amn.  C.  3311 
27.  6.  90 
Grünau 


Anm.  H.  7291 

19.  8.  87 

Hirsch 


DRP.  82  834 

Ber.  21,  3260 


l-Amlnonaphthallii-S-siilfosftare  (Laurentsohe  Sfture):  1-Naph- 
thalinsulfoBänre  nitrieren,  das  Qemenge  der  erhaltenen  beulen  Nitro- 
sulfoeäuren  rediuderen  und  die  Na-Sabse  der  entstandenen  beiden 
Aminosulfoeäuren  trennen;  das  schwerer  Lösliche  ist  das  Salz  der 
1, 8-Sulfosäure,  das  leichter  Lösliche  jenes  der  vorliegenden.    Oder  nadb 

1-Aoetnaphthalid  in  der  KAlte  mit  Oleum  (20%)  sulfieren  (wobei  relativ 
viel  1,  4-S&ure  entsteht). 
Oder  nach 

l-Chlomaphthalin-5-sulfos&ure  mit  Anunoniak  imter  Druck  auf  200^ 
bis  210°  erhitzen  oder  schließlich  nach 

aus  der  l-Aminonaphthalin-2,  S^disulfosäure  mittels  60 — 70-prozentiger 
Schwefelsäure  bei  100**  eine  Sulfogruppe  abspalten.  Die  Losungen  der 
Säure  fluorescieren  grün. 


l«Amüionaphthalüi«6-siilfosäiire:  Naphthionsäure  mit  Schwef^- 
säure  {W)  auf  120''— 130°  erhitzen.  Die  Losung  der  Säure  wird  mit 
wenig  Eisenchlorid  intensiv  blau. 


1  -  Amlnonaphthaiin  «7  "  snllosäiire :  1  -  Aminonaphthalin  -  2, 7  -  di  - 
Bulfosäure  mit  Wasser  auf  230°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird 
mit  Eisenchlorid  blau,  bei  Essigsäurezusatz  rot. 


DRP.  48  S71 

Ber.  20,  3162 
Ann.  275,  274 


l-Amlnonaphthallii-S-siillosftare  (Schöllkopfsche  Säure):  Die 
durch  Nitrieren  von  1 -Naphthalinsulf osäure  erhaltenen  beiden  Nitro- 
sulf osäuren  reduzieren  und  das  Qemenfle  der  Aminosulfoeäuren  über 
die  Na- Salze  trennen.  Das  schwerer  löuiche  ist  jenes  der  1,  8- Säure. 
Mit  wenig  Eisenchlorid  wird  die  kaltgesättig^  Lösung  der  Säure 
vi(dett,  im  Überschuß  des  Oxydationsmittels  mißfarbig. 


DRP.  287  768  ^  ^-  Naphthalin-2.sulf osäure,  4  T.  Schwefelsäure  (66°),  1  T.  Ferro- 

sulfat  und  0,6  T.  Hydroxylaminsulfat  langsam  auf  120°  erwärmen, 
einige  Zeit  stehenlassen,  auf  160°  erhitzen,  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaktion  kalt 
verdünnen,  auskalken,  mit  Soda  umsetzen  und  die  Lösung  der  Natriumsalze  der  isomeren 
AminonaphthalinsulfoBäuren  auskrystallisieren  lassen. 


DRP.  74  888 

und 

DRP.  78883 


2-AiiiiiioiMphtlialliitulfodUirfii  Q^^^*|so,H. 


2-Amlnonaphthallii-l-9iilfosäiire:  2-Ozynaphthalin-l-8ulfosäure 
mit  starkem  Ammoniak  unter  Druck  auf  220° — 230°  erhitzen.  Die  Lösung  des  reinen 
Salzes  fluoresciert  nicht,  zum  Unterschied  von  der  Lösung  des  2-axninonaphthalin-4-sulf o- 
sauren  Natrons,  die  violett  fluoresciert. 


DRP.  28  884 


Ber.  22,  721 


2 -Amlnonaphthaiin -5 -solfosäiire:  1  T.  2-Naphthylamin  und 
3T.  Oleum  (20%)  kurze  Zeit  auf  86°  erwärmen,  das  erhaltene  Ge- 
menge von  70%  2-Aminonaphtha]in-6-sulfosäure  und  30%  2-Amino- 
naphthalin-8-8uifoBäure  als  Na- Salze  mit  Sprit  auskochen,  den  sprit- 
löslichen Teil  in  die  ^a- Salze  verwandeln  und  die  2,  6- Säure  aus  dem  leichter  lösliidien 
Teil  dieser  Ba- Salze  abscheiden.    Ahnlich  trennt  man  das  nach 


DRP.  32  278     1  durch  mehrtägiges  Behandeln  von  1  T.  schwefelsaurem  Naphthalin  und 

I  3  T.  Sohwefelsäuie  (66°)  bei  16°~-20°  erhaltene  Qemenge  der  beiden 
Säuren,  wobei  es  genügt,  dem  Säuregemenge  mit  Sprit  das  leichtlösliche  Na- Salz  der 
2,  6- Säure  zu  entziehen.    Oder  nach 


DRP.  28  788 

und 

DRP.  28  884 


Anm.  K.  6732 

29.  8.  87 
Kinzelberger 


durch  6-stündiges  Erhitzen  von  1  T.  2-Naphthylaxnin  und  3  T.  Schwefel- 
säure  (66°)  auf  100°.  Es  entsteht  ein  Gemex^  von  40%  2,  6-,  60%  2,  8- 
und  etwa  10%  2,  6-  und  2,  7- Säure.  SchUeßhch  kann  man  die  2,  6- 
Säure  auch  erhalten  nach 

durch  mehrtägige  Behandlung  von  Acet-2-aminonaphthalin  mit  der 
6-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  bei  20°— 30°.  Vgl.  auch  DRP. 
64  869.  Die  Lösuneen  der  Salze  fluorescieren  rotblau.  —  S'AminO' 
naphthalin-4-suirosäure  siehe  [2591]. 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Suhetituenteii. 


887 


8S71 


8S72 


8S78 

2874 
8875 

8876 


DRP.  22  547 

Ber.  80,  1427 

Anm.  L.  3206 

10.  6.  B6 

liebmann 

DRP.  39  825 

und 

DRP.  41  505 


DRP.  42  272 

und 

DRP.  42  273 
DRP.  20  780 

und 

DRP.  29  084 


2«Aiiiinonaphtlialin'6«9iilfo8ftiire  (Brönneraohe  Säure):  Sohftf* 
fers  2-NaphtholBulfoeäure-  längere  Zeit  mit  wässerigem  Ammoniak  im 
Autoklaven  auf  180""  erhitzen  (vgl.  DBF.  27  378)  oder  nach 

molekulare  Mengen  2-Naphth3daxnin  und  Schwefelsäure  auf  200** — 210^ 
erhitzen  oder  nach 

2-Naphthylamin  mit  Schwefelsäure  (OO"")  aul  i^0''  und  mehr  erhitzen 
und  das  Gemenge  der  2-Aminonaphthalin-6-  und  -7-sulfo6äure  aus  lau- 
warmem Wasser  umkrystallisieren,  wobei  erstere  schwerer  löslich  zurück- 
bleibt. V^.  Ber.  80,  1428.  —  Dasselbe  Gemenge  der  beiden  Säuren 
erhält  man  nach 


durch    Erhitzen    von72-Aminonaphthalin-6-   und 
Schwefelsäure  (OO*")  auf   160 ^    Vgl  Ber.  80,  3364. 
winnt  man  die  2,  6-Säure  nach  ^ 


-8-Bulfo6äure     mit 
—  Schließiioh  ge- 


durch  Erhitzen  von  2-Naphthylaxnin  mit  Schwefelsäure  (OO**)  auf  mehr 
als  100^,  da  bei  100**  vorliegende  Säure  neben  gleichzeitig  gebildeter 
2-Aminonaphthalin-8-,  -5-  und  wenig  -7-sulfosäure  nur  in  geringer 
Menge  entsteht.  Die  Lösung  der  Säure  fluoresdert  blau.  Vgl.  Ber.  28,  721. 
Vgl.  die  Trennung  nach  [S»76]. 


2877 


8878 


2879 


DRP.  43  740 


DRP.  39  925 

imd 

DRP.  41  505 
DRP.  42  272 

und 

DRP.  42  273 

Anm.  K.  6732 

29.  8.  87 
Kinzelberger 


2-A]iiinonaphlhalin«-7''8alfosäare :  2-Oz7naphthalin-7-su]fosäure 
mit  Ammoniak  (20%)  oder  Naphthalin-2, 7-disulf  osäure  mit  Natronlauge 
und  Ammoniak  unter  Druck  auf  260  "^  erhitzen.  Vg^.  Ber.  20, 1 432  und  2907. 

2-Naphthylamin  mit  Schwefelsäure  (66**)  auf  mehr  als  160^  erhitzen, 
wobei  ein  Gemenge  von  2,  6-  und  2,  7-Säure  entsteht,  das  durch  Um- 
krystallisieren  aus  lauwarmem  Wasser  getrennt  wird.    DieT2-Amino 
naphthalin-6-Bulf osäure  ist  schwerer  löslich.    Oder  nach 

durch  Erhitzen  von  2-Aminonaphthalin-6-  und  -8-sulfoBäure  mit 
Schwefelsäure  (66^)  auf  160^  wobei  ebenfalls  ein  Gemenge  von  2,6- 
und  2,  7- Sulf osäure  entsteht*    Nach  ^       ^ 

erhält  man  die  2,  7-Sulfosäure  auch  durch  Eintracen  von  Acet-2-naph- 
thylamin  in  140^  heißer  Schwefelsäure  (66**)  una  Weitererhitzen  auf 
160  "^ — 160°.    Die  Lösungen  der  Salze  fluorescieren  rotviolett. 


8880 


8881 


8888 


DRP.  20780  2-Aminonaphthalin-8-'9iiIfosaiire:  Durch  Erhitzen  von  2-Naph- 

thylamin mit  Schwefelsäure  (66°)  auf  100°  erhält  man  ein  Gemenge 
von  2-Aminonaphthalin-8-sulfosäure  (60%),  2,  6-Sulfosäuie  (40%),  2,  O-Sulfosäure  (10%) 
und  sehr  wenig  2,  7- Sulf  osäure,  wobei  nut  Steigerung  der  Temperatur  die  Menge  der  2,  8- 
Säure  zunimmt.    Man  trennt  das  erhaltene  G^enge  nach  DKP.  29  084  oder  nach 


DRP.  32  271 


DRP.  32  278 

und 

DRP.  28  084 


über  die  Ca- Salze,  wobei  die  ersten  Krystallisationen  die  2,  8- Säure 
verunreinigt  mit  2,  6- Säure  enthalten.  Gemenge  der  2,  6-  und  2,  8- 
Säure  von  verschiedenem  Gehalt  erhält  man  auch  nach  , 

durch  verschieden  lange  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (66°)  oder 
Oleum  (20%)  auf  2-Naphthylamin.  Die  Lösungen  der  Säure  fluorescieren 
blau  [8591]. 


DRP.  84868  Ein  Gemenge  von  2-Napht^lamin  und  2-NaphtholBulfosäure  er- 

hält man  durch  vierstündiges  ärhitzen  einer  Lösung  von  1  T.  Di- 
naphthylamin  und  4  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  100°— 106°.  Die  mit  der  dreifachen  Men^ 
geättigter  Kochsalzlösung  gefällte  rohe  S-'Dlnaphthylamlndlsiilfosftiire  wird  dann  mit 
verdünnten  Ifineralsäuren  in  jenes  Gemenge  gespalten. 


2884 


DRP.  41  608  /\/^'^*°* 

AlkylaminompMhaHiisultaiiurM  QQ^^  =  c» AtNO,S  -  201 . 

Durch  Behandeln   von    2-aminonaphthalinsulfosauren_  Salzen  mit  Alkylhalogeniden 
oder  nach 

26» 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


8S86 


2887 


DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 


70  340 
71168 
71188 
46040 
63040 
67370 
38424 


durch  Erhitzen  von  Oxy-  oder  Axninonaphthalinsulfosäuren  mit  aroma- 
tischen  Aminen  und  deren  salzsauren  Salzen  auf  etwa  200°,  bsw.  durch 
Sulfierung  von  Phenol-,  T0I7I-  usw.  -aminonaphthalinen  mit  konz. 
Schwefelsäure.  Nur  die  Salze  der  1,  3-,  1,  7-  und  1,  8-S&ure  sind  leicht- 
löslich. Z.  B. :  100  T.  2-naphthylamin-a-sulfosaure8  Natrium  in  800  T. 
Wasser  lösen,  mit  24  T.  Chlor-  oder  40  T.  Brom-  oder  64  T.  Jod&thyl 
oder  ftthylschwefelsauremNatron  im  verbleiten  Autoklaven  einige  Stunden 
auf  lOO""— HO""  erhitzen.  Freie  üth^erte  a-S&ure  (leicht  in  heißem  Wasser 
löslich)  filtrieren.  —  Ebenso  Methyl-S-naphthylamlii-d-siilfosIare« 


DRP.  120  000  AeetylnaphthylamiDSolfosftiireii:     Z.B.    15  T.   naphthionaaures 

Natron  in  wässeriger  Lösung  bei  60 "" — 70 ""  mit  7  T.  Essigsäureanhydrid 
versetzen,  kalt  aussalzen,  mit  Salzsäure  die  Aoetylnaphthloiisiiire  in  FreUieit  seteen.  — 
Ebenso  die  Acetylderivate  anderer  Naphthylaminmono-  und  -disulf osäuren. 


DRP.  40  746 

F.  P.  183  805 


NHNH, 

l-HydminmphtlialiiM-sulfotäure  (Y^  -  c,aH,»N,o,s  »  238 

Wie  [629]  aus  Naphthionsäure. 


2888 


DRP.  202  367  AMtaiapMhylamliisaltochtorM 

QQNH.COCH.  ^  c,AoO.N8a  =  184. 

SO^ 

Acet-2-naphthalid  unter  Eiskühlimg  in  die  10-fache  Menge  Chlorsulf onsäure  ein< 
rühren,  nach  2 — 3  St.  auf  Eis  gießen,  Produkt  absaugen,  waschen  und  bei  mäßiger  Tem- 
peratur trocknen.    Aus  Benzol  weißes  Pulver  vom  Sch.-P.  192*^. 


2889 


DRP.  60 142 

Ber.  21,  3128 


1-Dim«thylaiiiiiuNiaplithaliii-3-  oder  -4-tulfoiäur8 

N(CH,), 

Dimethj^l-1-naphthyUmin  mit  Schwefelsäure  (66^)  oder  schwachem  Oleum  auf  150 
erhitzen.    Die  alkoholische  Lösung  der  Sulfosäure  fluoresoiert  grün. 


f)  0-0. 


OH-OH 2390-2401 

OH-OR 2402—2406 

OR-OR 2404 


2  0H-7  0.CHj.COOH 2407 

7  0H-2  0.CH,.NRj 148 

l:0-2:0  (Derivate) 23,  648,  2408 


2891 


DRP.  87  420 

Über 
Diozynaphthalin- 
derivate  siehe  die 
wichtige  Arbeit  in 
J.pr.Chem.1916,1 

DRP.  00000 


DIoxymphthallM 


00 


^/}oH  =  ^iÄO,  =  160. 


1»  3 -Diozynaphthalin:  2-Amino-4-ozynaphthalin-8-  oder  -1,3- 
dioxynaphthalin-5-monosulfosäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter 
Druck  auf  225°  erhitzen.    Sehr  leicht  löslich,  Sch..P.  124''.  —  Nach 


erhitzt  man  die  Gelbsäure  (DRP.  79  054)  oder  deren  durch  Elrhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  auf  210°  erhaltene  Monosulfosäure  mit  5  T.  Schwefel- 
säure (5%)  6  St.  auf  235%  verdünnt,  fütriert  und  äthert  die  kalte  Lösung  zur  Gewinnung 
des  Naphthoresoreins  aus.  —  1,  4''Dioxynaphtha]in:  Nach  Ann.  167,  359;  Ber.  17,  3025 
durch  Reduktion  von  1-Naphthochinon,  Sch.-P.  176°. 


DRP.  41  034 


If  5«-Dioxynapht]ialin:  Naphthalin- 1,  5-disulfosäure  mit  Äta 
verschmelzen.     Sublimierbare,   in  Wasser   schwerlösliche  Verbindung, 
Sch..P.  250°— 260^  —  Vgl.  J.  pr.  Chem.  1916,  1;  1918,  261. 


2898 


DRP.  46  220 

J.  pr.  89,  316 
Ber.  26,  3034 


ly  6«Diox^aphthalin:  2-Naphthalinmonosulfosäure  bei  niederer 
Temperatur  nut  Oleum  sulfieren  und  die  erhaltene  Na^thalindisulf o- 
säure  mit  Atzalkalien  verschmelzen.  Schwerlösliche  Krystalle;  aus 
Benzol,  ScIl-P.  135^ 


2.  Naphthalm  mit  zwei  Substituenten. 


389 


2S94 


DRP.  53  916 


DRP.  66  414 
Ann.  241,  372 


If  7-Dloxynaphthallii:  2-Oxynaphthalin-8-Bulfo6äure  mit  Alkalien 
verschmelzen.  Seine  Lösung  färbt  sich  an  der  Lnft  braun,  mit  Eisen- 
chlorid entsteht  ein  dimkelblauer  Niederschlag. 


2896 


9896 


2897 


DRP.  87  829 


Anm.  F.  7311 
18.  9.  92 
Höchst 

DRP.  60  688 


I9  8«Dloxynaplitlialln:  1,  8-!Dioxynaphthalin-4-sulfosäure  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  unter  Druck  ^erhitzen  (vgl.  Ber.  27,  2143  und 
Anm.  A.  4028  vom  1.  9.  94,  Berlin)  oder  nach 

durch   Erhitzen   von    l-Aminonaphthalin-8-sulfo6äure   mit   wässerigen 
Alkalien  unter  Druck    (vgl.  Ann.  247,  366)  oder  nach 


diurch  Erhitzen  der   l-Amino-8-oxynaphthalin-4,  6  (?)-disulfosäure  mit 
Schwefelsäure  (20%)  unter  Druck  auf  200*'.     Schwerlösliche  Nadeln, 

Sch.-P.  140°,  gibt  mit  Eisenchlorid  in  saurer  Lösimg  einen  weißen,  bald  grün  werdenden 

Niederschlag. 


2898 


2899 


DRP.  87  626 


DRP.  73  076 


Ber.  27,  762 


2f  3-Dioxynaphthalin:  2,  3-Dioxynaphthalin-6-8ulfosäure  zur  Ab- 
spaltung der  SuUogruppe  mit  Alkalien  bei  320°  verschmelzen  oder 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck  erhitzen.    Nach  j^n    k^ 

ebenso  durch  Erhitzen  von  2-Amino-3-oxynaphthGdin-6-sulfo8äure  mit 
verdünnter  Mineralsäure  auf  180° — 200°.  Farblose,  schwerlösliche 
Krystalle  vom  Soh.-P.  160°.  Eisenchlorid  ffibt  Blaufärbung  bzw.  einen 
blauen  Niederschlag.  —  2,  5-Dioxynaphthiuln  siehe  [2606]. 


2400 


DRP.  72  222 


Ann.  241,  369 


2,  8-DioxynaphthaliD:  2,  6-Dioxynaphthalin-4-sulfo6äure  mit  ver- 
dünnter Mineralsäure  kochen.  Schwerlösliche  Blätter  vom  Sch.-P.  216° 
bis  216°,  die  alkalische  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft,  mit  Eisen- 
chlorid entsteht  ein  gelblichweiBer  Niederschlag. 


2401 


Anm.  F.  7243 
16.  12.  93 
Elberfeld 


2,  7-Dioxynaphtliallii:  2,  7-I>ioxynaphthalin-3,  6-disu]fo6äure  mit 
Schwefelsäure  (20%)  unter  Druck  auf  200°  erhitzen.  Sch.-P.  186°, 
zxun  TeU  unter  Zersetzung  sublimierbar. 


2408 


2404 


MoiHWlkyidioxyiiaphtlMiliiM 


2402       DRP.  91  234  ^    OH 

^J  =  C„Hio08=174. 

OCH3 

Wie  [2407]  aus  Dioxynaphthalin,  Alkali  imd  Halogenalkyl.   Krystallinisch  erstarrende 
öle. 


DRP.  103146 


DRP.  133459 


M.f.Ch.1902,513 
destillieren,    den 


Wie  [864]  aus  Aminonaphtholäthem. 


80  T.  2,  3-Diox7naphthalin  in  300  T.  Sprit  lösen,  mit  65  T.  Di- 
methylsulfat  und  einer  höchst  konz.  wässerigen  Lösung  von  20  T.  Ätz- 
natron 2 — 3  St.  unter  Bückfluß  kochen,  kalt  mit  Wasser  verdünnen, 
mit  Natronlauge  stärker  alkalisch  nuMhen,  Sprit  ziun  größten  Teil  ab- 
abgeschiedenen 2, 3«-D!oxynaphthalliidImethyläther  absaugen,  seine 
Beste  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  ausäthem,  die  zurückbleibende  wässerige  Lösung 
cmsäuem  und  mit  Dampf  den  Monomethyläther  übertreiben.  Weiße  Nadeln  vom  Seh. -P.  108°. 


2405     DRP.  173  730 

E.  P.  7287/06 

F.  P.  364  585 

DBP.^6  640 
Ann.  244,  72; 
257,  42 
Ber.  15,  1427 


2406 


DRP.  234  411 


50  T.  1, 4-Dioxynaphthalin  in  250  T.  methylalkoholischer  Salz- 
säure (18  g  HCl  in  100  ccm)  kalt  lösen,  15  St.  stehenlassen,  den  Äther 
mit  Wasser  fällen;  aus  ligroin  oder  Benzol  farblose  Nadeln,  Sch.-P.  131  °. 
—  Mit  150  T.  äthylalkoholischer  Salzsäure  (3  g  HQ  in  100  ccm)  unter 
Bückfluß  gekocht,  erhält  man  ebenso  den  AUiyläther,  farblose  Nadeln, 
Sch.-P.  104°— 105°.  —  1, 4-Dioxynaphtliallnmonoisoamyiatlier 
schmilzt  bei  98°. 


200  T.  salzsaures  l-Amino-4-oxynaphthalin  (aus  1-Naphtholorange 
durch  Beduktion)  mit  2000  T.  Methylalkohol  im  Autoklaven  8—12  St. 
auf  170°— 180°  erhitzen,  Alkohol  abdestUlieren,  den  Bückstand  in  Natronlauge  (10%) 
warm  lösen  und  in  kalte  Salzsäure  einfütrieren.  —  1,  4-DioxynaphUiallnmonomethyi' 
äther  krystallisiert  aus  Ligroin  in  rötlichweißen  Krystallen  vom  Sch.-P.  131°.  Identisch 
mit  [2405]  ( J.  pr.  82,  50).  —  Ebenso  die  anderen  Äther.  Evtl.  wird  dem  Alkylierungs- 
gemisch  Salzsäure  zugesetzt. 
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Nspfathalin:   L  Ein  Naphthalinkem  im  MoldEÜl. 


8407 


DRP.  91  234 


2,  T-Oxyiiaplitlimytanipto« 


2,  7-Dioxynaphthalin,  monochloressigaaureB  Natrium  und  Alkali  (molekulare  Mengen) 
in  wässeriger  Lösung  im  Wasserbade  erwärmen,  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Mineral- 
säure f äUen. 


8408 


DRP.  87  000 


1 , 2-Naplitliothiiioii-  u.  -hydrochiiHNi-,  -tulto-,  -oqr-i  -carboxyHMmli 


/\:0 


CO 


=  CiÄOj  =  168. 

Reduktion  der  Nitrosoverbindungen  oder  Azofarbstoffe  von  Dioxynaphthalinen»  Di- 
oxynaphtbaiinsulfo-  oder  -carbonsätiren,  Aminonaphtholen,  NaphtholcarDonsäuren  und 
folgende  Oxydation  der  Reduktionsprodukte.  Diese  Substitutionsprodukte  geben  reduziert 
die  H3rdrochinonderivate.  —  Di-««napliUiocliinon«2«anl]ldo«o«(]ii,p)  eartonsäme-Aidl- 
tfonsverblndimgen  sind  in  J.  pr.  Chem.  1914»  447  beschrieben. 


g)  0-S. 

10H-S0,H 2409—2426 

2  0H-S0,H 2427—2430 

OR-SO^ 2440 


2409 


8410 


DRP.  28  012 
DRP.  32  884 


OH 


l-OxynaphthaHiisulfotäurfii 


00} 


SO,H  »  C1AO4S  »  224. 


l«Oxynaphtlialin-2-9iilfosäiire:  1-Naphthol  mit  schwachem  Oleum  in  der  Kälte 
sulfieren,  das  entstcmdene  Qemenge  von  1,  2-  und  1, 4- Säure  durch  Auskochen  der  Na- 
Salse  mit  Sprit,  in  dem  nur  jenes  der  1,  2- Säure  ungelöst  bleibt,  trennen  oder  nach 

1-Naphthol  in  Eisessig  lösen,  mit  starkem  Oleum  unter  76^  sulfieren 
und  das  Qemenge  der  Sulfosäuren  trennen.  Eleine  Krystalle  vom 
Sch.-P.  über  260  ^  Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  tiefblau  bis  rot- 
violett.  Vgl.  Ber.  18,  2924;  24,  3476;  25,  1403;  Ann.  152,  293;  278,  109. 


Anm.  B.  4197 

30.  6.  83 

Baum 


2411 


DRP.  83  306 


Zur  Herstellimg  der  2-naphthol-l -sulfosäuren  Salze  des  Tetraao- 
dianiflidins  verfährt  man  wie  in  DRP.  92  169  angegeben. 


2412 


2418 


2414 


DRP.  87  810 


DRP.  84  878 


l'^zynaphthallii-3«-siilfosäiire:  Naphthalin-1,  3-disulfo6äure  oder 
2-Aminonaphthalin-6,  8-disulfosäure  mit  Ätznatron  verschmelzen  und 
im  letzteren  Falle  die  Aminogruppe  eliminieren  oder  nach 


l.Aminonaphthalin-3,  8-disulfosäure  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
unter  Druck  auf  160^ — 250^  erhitzen  bzw.  die  Aminogruppe  auf  dieselbe 

Weise  oder  über  die  Diazoverbindimg  aus  der  l-Aininonaphthalin-3-sulfosäure  eliminieren. 

Entsteht  femer  nach 


DRP.  237  386 

E.  P.  2355/11 

F.  P.  429  999 


Das  Na-Salz^der  l-Oxynaphthalin-4-mono-  bzw.  -2,  4-disulfo6äure  mit 
200  T.  Naphthalin  3—4  St.  auf  160 ''—170''  erhitzen,  Naphthalin  mit 
Dampf  abblasen  und  die  Lösung  einengen.  Das  Na- Salz  der  1-Oxy- 
naphthalin-2-sulfo8äure  krystcJlisiert  in  beiden  Fällen  aus.  Ausbeute 
70  bzw.  79%.  —  VgL  Ann.  278,  3  und  107;  Ber.  80,  1457. 


8415 


2416 


DRP.  28  012 

Anm.  D.  i486 
9.  3.  83 

DRP.  48  307 


l«Ox]rnaphthalln-4«-salfosäare  (Neville-Winthersohe  Säure):  Di- 
azonaphtmonsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  verkochen  oder  nach 
1-Napnthol  kalt  mit  schwachem  Oleum  sulfieren  und  die  gleichzeitig 
gebildete,  in  Sprit  unlösliche  1,  2-Säure  abtrennen  oder  nach 

gleiche  Teile  naphthionsaures  Na  und  Natronlauge  (50%)  unter  Druck 
auf  240''— 250**i;;erhitzen^oderj;nachJ 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 
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8417 


8418 


8419 


8481 


Anm.  B.  4197 

30.6.88 

Baum 

DRP.  Tl  448 

DRP.  60  889 


l-Naphthol  in  Eisesaig  lösen,  mit  starkem  Oleum  unter  76^  sulfieren» 
wobei  Eug^eich  die  1,  4-Mono-  und  die  1,  2,  4-DisulfoB&ure  entstehen. 
Mit  Sohwefelfi&ure  (66**)  statt  Oleum  erhält  man  bei  60**  nur  die  2-  und 
4-Mono6ulfo6äure.    Oder  nach 

l-Chlomaphthalin-4-Bulfo6äure  mit  Natronlauge  (25%)  unter  Druck  auf 
200''— 220*'  erhitzen  oder  nach 


1-Naphtholoarbonat  mit  Schwefelsäure  (66^)  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sulfieren  und  die  gebildete  Carbonatdisulf oeäure  durch  Erwärmen 
mit  Wasser  auf  OÖ** — 70**  verseifen.  Leichtlösliche  Krystalle,  die  bei  120^  dunkel  werden, 
schnell  erhitzt  unter  Zersetzung  bei  170**  schmelzen.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen 
blau,  die  Färbung  wird  beim  Erhitzen  rot  —  Vgl.  Ind.  Ges.  Mülhausen  78,  326. 


DRP.  88  843 


DRP.  169 102 


100  T.  der  1-Naphtholäthyläthermonosulfosäure  mit  120  T.  Natron- 
lauge (60%)  8 — 10  St  unter  Druck  auf  240 **  erhitzen.  Die  Schmelze 
in  heißem  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  eben  ansäuern. 

Auch  erhaltbar  aus  den  mit  schwefliger  Säure  und  1-NapJhithvlamin 
erhaltbaren  Verbindungen  bei  Behandlung  mit  Alkalien.    32  T.  Na-Salz 


der  l-Naphth\damin-4-sulfosäure  mit  20  T.  Wasser  und  76  T.  Bisulütlösung  (40*')  24  St. 
offen  auf  90^  erhitzen,  die  unveränderte  Naphthionsäure  mit  Scdzsäure  entfernen,  das 
alkalisch  gestellte  Filtrat  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  kocÄien,  ansäuern 
und  die  schweflige  Säure  wegkochen.  —  Ebenso  l-Naphthol-S-sulfosäure  und  1,  S-Dl« 
ozynaphthalln-lHsalfosaure. 


8484 


DRP.  41  934 
DRP.  77  448 

Anm.  G.  2893 
17.  3.  83 


l-Oxynaphthalln-5-8iilfosäiire:    Naphthalin-1,  6-di8ulfosäure  bei 
180^  mit  Ätznatron  verschmelzen  oder  nach 

l-Chlomaphthalin-6-sulfo6äure  mit  Natronlauge  (8%)  auf  240" — 260'' 
erhitzen  oder  nach 

Diazo-l-aminonaphthalin-6-sulfo6äure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
verkochen.  Zeruießliche  krystallinische  Masse,  die  bei  110" — 120" 
flüssig  wird.  Die  Alkalilösungen  der  Säure  werden  in  starker  Ver- 
dünnung  mit  Eisenchlorid  rotviolett. 


Anm.  L.  4327 
6.8.87 

liebmann  u. 
Studer 


l-Oxynaphthallii-7-8iilfo8ftiire:  l-Naphthol  mit  SchwefelBäure 
(66")  bei  130^  sulfieren,  Ba- Salze  der  entstuidenen  Sulfosäuren  bilden 
und  diese  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  unter  Rückfluß  zer- 
setzen. 


DRP.  74  844 

Ann.  847,  343 


1  -Oxynaphthalin-S-siilf  osäare :  1  -  Aminonaphthalin-8-sulf osäure 
mit  Wasser  unter  Druck  auf  200"  erhitzen.  Leichtlösliche,  spröde 
krystallinische  Masse,  deren  wässerige  Lösung  mit  wenig  Eiisenchlorid 
dimkelgrün,  weiter  gelb,  dann  rot  wird.  Soh.-P.  106" — 107"  c^e 
Anhydridbildung. 


8487 


a-0xynaphthaliii8ulf9täur9ii 


o:r] 


SO,H. 


DRP.  74  688 

Ber.  15,  202,  306 

2-Ozynaphtlialin-l-salIosäare:  2-Naphthol  feinst  gepulvert  bei 

40"  kurze   Zeit  mit  ^— 3  T.   Schwefelsäure  (66")  behandehL     Die    neutrale    Salzlösung 

wird  mit  Eisenchlorid  indigoblau.   —  Entsteht  femer  nach  [168,  615,  788,  1226}  neben 

der  Disulfoeäure. 


8488 


DRP.  78  603 


2-Oxynaphthalln-4-9iilfo8äiire:  2-Aminonaphthalin-4, 8-disulfo- 
säure  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  imter  Druck  auf  180"  er- 
hitzen.   Die  Na- Salzlösung  fluoresciert  blauviolett. 


8489 


DRP.  29  084 


2«Ozynaphthallii-5-siilfosäiire :  Diazo-2-aminonaphthalin-6-sulf o- 
säure  mit  veraünnten  Säuren  zersetzen.  Die  grünblau  fluorescierende 
Na- Salzlösung  wird  mit  Eisenchlorid  schwach  violettrot. 


8480 


DRP.  20  938 


2-Oxynaphthallii-6«8iilfo8äiire  (Schäffersche  Säure):  durch  Er- 
wärmen von  2-Dinaphth7läther  mit  Schwefelsäure  (66")  auf  90" — 100" 
bis  zur  klaren  Wasserlöslichkeit  oder  nach  den  bekeuinten  Methoden  (Ann.  158, 296 ;  Sulfieren 
von  2-Naphthol  mit  der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  im  Wasserbade  und  l^nnung 
des  entstandenen  Gemenges  nach  [8485,8409]  oder  DRP.  86678  und  88964).  Femer  nach 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


84S1 


DRP.  4S  221 


DRP.  120 136 


durch  Verschmelzen  von  Naphthalin-2, 6-dimilfofläure  mit  ÄtzkalL 
Farblose,  beständige  Krystalle  vom  Sch.-P.  125  ^  deren  Lösung  mit 
Eisenchlorid  schweb  grün  wird. 

2-Oxynaphthalin-6-sulfo8äi]re  bzw.  ihr  Schwefligaftureester  wird 
auch  durch  Erhitzen  von  2,  C-Naphthylaminwilfosfture  mit  Bisulfit 
unter  Rückfluß  erhalten  [2419]. 


24m 


DRP.  278  091 

Zusatz  zu 
DRP.  276331 


2-Oxynaphthalin-l-carbonsaure-6-8ulfochlorid  und  dessen  Konden- 
sationsprodukte mit  Ammoniak,  Aminen,  Phenolen»  Aminophenolen  usw. 


2484 


DRP.  42112 

6er.  20,  1431; 
20,  2907 


2-Ozynaphtlialln-7-8iilfo9aare:  Naphthalin-2,  7-disulfoeäure  bei 
200° — 260°  mit  Ätzalkali  verschmelzen.  Aus  starker  Salzs&ure  wasser- 
haltig Krystalle  vom  Sch.-P.  80°,  bei  160°  erfolgt  Zersetzung.  Die 
alkalischen  Lösungen  fluoresoieren  blau,  die  neutrale  Salzlösung  wird 
mit  Eisenchlorid  dimkelblau. 


2486 


2488 


2487 


2488 
2489 


DRP.  18027  2-Oxvnaphtlialin-8«-salfosftare:    2-Naphthol  mit  der  doppelten 

Menge  Schwefelsäure  (66°)  bei  60° — 60°  schnell  verrühren,  Sumerang 
sofort  nach  erfolgter  Lösung  in  Wasser  gießen.  Auch  wenn  man  mit  schwaohon  Oleum 
suUiert,  entsteht  daneben  nur  wenig  2,  6- Säure.    Oder  nach 

DRP.  33  867     1  2-Naphthol  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefel- 

I  säure  (66°)  rühren  und  das  erhaltene  Gemenge  von  viel  2,  8-  nebm  wenig 
2,  6-Säure  nach  DRP.  18  027  oder  26  231  oder  26  673  oder  30  077  oder  32  944  trennen. 
Fast  rein  erhält  man  die  2,  8- Säure  nach 


Anm.  B.  13  709 

13.  11.  92 
Bang  u.  Russin 

DRP.  20  780 


DRP.  134401 


durch  mehrstündige  Behandlimg  von  2-Naphthol  mit  Schw^elsäure  (66°) 
unter  0°.    Oder  nach 

durch  Verkochen  der  I>iazo-2-aminonaphthalin-8-sulfosäure.  Femer  er- 
halten ncu;h 


Über  den  Schwefligsäureester  der  2,  8-Naphtholsulfo8äure,  erhalten 
durch  Verkochen  von  222  T.  2,  8-Naphthylaminsulfosäure  mit  1200  T. 
Bisulfit,  durch  Behandlung  mit  Alkali,  folgendes  Ansäuern  und  Wegkochen  der  schwefligen 
Säure.  —  Ebenso  werden  in  anderen  Naphthylaminderivaten  die  Aminogruppen*' durch 
Hydroxylgruppen  ersetzt.  Man  erhält  so  2,  5,  7-AmlnonaphUiolsiilfo8§iire}  2,  7-Aiiiliio- 
naphthol,  2,  o-'Naphthoisolfosäurey  2,  5»  T-Dioxynaphthallnsiilf osäare  u.  2,  5, 7-Naph-. 
tholdlsulfosäiire* 


2440 


Anm.  C.  2883, 

Kl.  22 

26.  3.  89 

Cassella 

A.  P.  421  640 

F.  P.  198  074—76 


OCÄ 

AikyloxynaphttialinsultoiäuFe    QQ  ==  o^^^o^s  ==.  252. 

SO,H 

Durch  Ätherifizierung  der  Näphtholsulf osäuren  oder  durch  Sulfieren 
der  NaphtholätJier. 


h)  S-S. 

SH-SOJI 2276 

lSOJa[-4S08H 4441 

SOgH^SO^H 2442,  2443 


2441 


DRP.  OS  830 


Naphthalin-l-siilfiiM-sultatäure 


so^ 

/\ 

I  ==  CioHaSsOs  =  272. 

\/ 
SOsH 


Wie  [158].  Wenn  die  Reaktion  beendet  ist,  sodaalkalisch  stellen,  filtrieren,  Filtrat 
aussalzen.  Das  Na- Salz  krystallisiert  aus  konz.  Lösungen  in  Blättchen.  Leicht*  aussalzbar. 
K-SeJz  ebenfalls  leicht,  Ba-Salz  sehr  schwer  löslich. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten« 
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8442 


DRP.  »1  730      2,T.|lapMlMillndl8ulhsiMre  so,hQ/\so,h  _  CjoHsO.s  =  206. 

230  T.  2-naphthalinsulfo8aure8  Natrium  mit  600  T.  Monohydrat  oder  600  T.  Schwefel- 
säure (66'')  6—8  St.  auf  180"*  erhitzen,  die  Schmelze  kalken  und  bis  zum  Gehalt  von  30% 
Kalk  eindampf en,  kalt  das  Kalksalz  der  Naphtlialln*2, 6*dl8olf osänre  filtrieren,  die  Natron- 
salzlösung  zur  Trockne  dampfen»  xnit  der  doppelten  Menge  warmem  Wasser  verrühren,  bei  20** 
filtrieren  und  aus  der  Lösung  200  T.  der  2,  7- Säure  absdieiden«  Im  Rückstand  bleiben  80  T. 
eines  Gemenges  von  2,  6-  imd  2,  7- Säure,  die  einer  folgenden  Operation  zugesetzt  werden; 
an  2,  6-diBu]fo8aurem  Kalksalz  gewinnt  man  52  T. 


8448 


DRP.  70  296  Naphthalinpolysolfosäuren:  Oxydation  von  Sulfiden  oder  anderen 

Schwel^verbindunffen  der  Naphthalinmono-,  -di-  bzw.  -trisulfosäuren 
führt  zu  den  entsprechenden  Naphthaundi-,  -tri-  und  -tetrasulfosäuren.  50  T.  Naphthalin« 
Bolfoiisäiiredlsiiuld  (aus  diazotierter  Naphthionsäure  imd  äthylxanthogensaurem  Kali 
imd  folgendes  Verseifen  der  1-Xanthogennaphthalinsulfosäure)  mit  Soda  in  600.  T.  Wasser 
stark  alkalisch  lösen,  mit  der  Lösung  von  50  T.  Permanganat  in  1000  T.  Wasser  oxydieren, 
aufkodien,  filtrieren,  Filtrat  neutralisieren  und  das  Kochsalz  oder  Barytsalz  darstellen. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substitaenten. 
a)  Hal.-(C,  N,  0,  S)-(C,  N,  0,  S). 


6a-8a-lNOa(NH,) 2444 

ia-4(5)a-6(3)S03H 2445 

2a-4CBO-10H 2305 

4a-2COOH— lOH 2291 

ia-2NOa-4NOa 2446 


Cl-lN0a-8N0a 2447 

Br-NO.-NO, 2448 

a-N0,(NHa)-S08H  .  .  .  2449,2450,2659 
6(7)a-10H-3S08H 2451 


2444 


DRP.  293  318 


6, 8-Dicblor-1-nltronapbthalln 


Gl  NO, 


\/ 


=  CiÄNOjCl,  =  241 


Übeir  500  T.  geschmolzenes  1-Nitronaphthalin  im  Gemenge  mit  10  T.  wasserfreiem 
Eisenchlorid  bei  60'' — 80°  bis  zur  Gewichtserhöhung  auf  205  T.  trockenes  Chlor  leiten. 
Technisch  rein  zur  Darstellung  von  5»  8-Dleliloniapmhylamin«  Aus  Sprit  Nadeln  vom 
Sch.-P.  94°. 


2445 


DRP.  229912 


Proc.  Chem.  Soc. 
1890,  81 


1f  4*(1, 6-)Dlchlornapbthailn-6-(3-)sullMlure 


a 


sOshUO    ^ 
a 


laHeOaSa,  =  277. 


Ein  Gemenge  von  1,  4-  und  1,  5-Dichlomai>hthalin  in  die  12-fache  Menge  Monohydrat 
eintragen,  rühren,  bis  eine  Probe  wasserlöslich  ist,  mit  Wasser  fällen  und  die  Sulf os&toen 
als  Na-Saüize  aussalzen  oder  die  Erdalkali-  oder  Magnesiumsalze  bilden.  Stets  sind  die  Salze 
der  1,  4,  6-Säure  viel  schwerer  löslich  als  jene  der  1,  5,  3-Säure  und  dadurch  trennbar. 


2446 


DRP.  199  318 

lit.  wie  [1028] 


a 


1-Cblor^2, 4Hllnttr0iiapbtlialln 


Q/\p^Oa  ^  CiÄNjO^a  =  253. 

Voj 


242  T.  Dimethylanilin  +  234  T.  2, 4.Dinitro-l-naphthol  +  190  T,  p-Toluolsulfo- 
chlorid  3-~4  St.  auf  80° — 85°  erwärmen,  kalt  die  braimrote  Schmelze  mit  Sprit  verreiben 
und  die  gelben  Krystalle  vom  Sch.-P.  142°  filtrieren.  Gibt  mit  Anilin  2,  4'Dinltro- 
l-naphthylphenylamln  vom  Sch.-P.  182°. 


2447 


DRP.  134  308 


so  daß  die  Masse 


Monoehlor-1, 8«dlnltronaphthalin:  Ein  Gemenge  von  50  T. 
trockenem  1,  8-Dinitrona]phthalin  und  4 — 5  T.  Eisenspänen  geschmolzen, 
eben  dünnflüssig  bleibt,  bis  zur  Gewichtszunahme  von  8,2  T.  chlorieren, 
die  Masse  in  Benzol  lösen,  filtrieren,  Benzol  abdestillieren,  den  Rückstand  mit  Essigsäure 
(80 — 90%)  heiß  aufnehmen  und  krystallisieren  lassen.  Es  scheidet  sich  zunächst  ein  schwer- 
lösliches und  nach  längerem  Stehen  ein  leichtlösliches  CShlordinitronaphthalin  aus.  Duroh 
Weiterchlorierung  gelangt  man  zu  zwei  Dleblordlnitronaphthallnen,  die  ebenfalls  mittels 
80— 100-prozentiger  Essigsäure  getrennt  werden. 
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Naphthalin:   L  Ein  Naphthalinkem  im  MoleküL 


DRP.  14  9S4 

A.  P.  244  767 

E.  P.  6327/80 

F.  P.  140  221 

^)  Ber.  16,  2708 


BfmndlnHronapMIialln 


iAN|04Br  =  297. 


N0„  NO, 


3  T.  ft-Bromnaphthalin^)  vorsichtig  in  12  T.  rauchende  Salpeter- 
sfture  eintragen,  nach  längerem  Stehen  mit  Waaaer  verdünnen,  Kiedar- 
Bohlag  trocknen,  mit  Ligroin  oder  Benzol  waschen.  Weiter  nitriert  entstehen  Tetranitro- 
verbindimgen,  die  mit  Alkalien  miter  Austausch  von  Br  gegen  ONa  Farbstoffe  liefern 
(Sonnengelb,  Helioohrysin). 


2449 


DRP.  108  MO  1,  MftioriiNroiiapMIiaHii-i-MillMUire 

^      ==  CiÄNO.Sa  =  287. 

100  T.  des  nach  [2284]  erhaltenen  Gemenges  von  1,6-  und  1, 8-Ohlomitroni^- 
thalin  mit  300  T.  Monohydrat  12  St.  auf  80^  erhiteen,  in  Eiswaaser  gießen,  die  ab- 
geschiedene Säure  von  der  Mutterlauge  trennen,  in  der  1»  8»Chlomltronaphtlialln« 
S-Bulfosäure  enthalten  ist. 


$460 


DRP.  147  8G2 


1»  8«CliloniaphÜiylamin«4-siiIlo8äiire:  1,  8-NaphthyleDdiamin- 
4-8ulfoeäure  cur  Überführung  in  das  Azimid  in  natroi 
mit  Nitrit  bei  0**  mit  Salzsäure  umsetaen,  Produkt  mit  kons.  Salasäuie  angeschlämmt 
wie  [8286]  mit  26  T.  Kupferpaste  (60%)  bei  30— 60^'  verrühren.  Nach  3  St.  absaugen, 
in  Natriumacetat*  heiß  lösen,  mit  SalzBäure  fällen.  Gibt  mit  Ätsalkali  verschmouDen 
I9  8,  5«AminonaphÜiol8iiIlosäiire« 


8461 


DRP.  88  788 


OH 


GhtomaphtlioisulfoiiurM 


Ä) 


SO,H 


»  CuH,0,Sa  «  243. 


Z.  B. :  6-€hlor«l-nwhthol«3«mono8iilfo9äiire,  7-Chlor«l«naplitliol«3-'mono8iiIto8iiiie, 
6«Clilor'l«naphtliol-3»  tC-dlsiiItosänrey  S-Chlor-l-naphtiiol-'S,  OHÜsoltosiiire  aus  den  be- 
treffenden Aminonaphtholmono-  und  -disulfosäuren  durch  Behandeln  ihrer  Diacoverbin- 
dungen mit  Kupferchlorür. 


b)  C-C-0. 

lCH..SOaH-3COOH-2  0H 2462 

1CH0-3CX)0H-2  0H 2463 


DRP.  87  336  i-0xy-^l-€«rlNixyiiaphthyliiielhylMilhNi8iure 

CHj.SOaH 
OnÄh  -  ^^Ä.0.8  =  282. 

Wie  [2808]  mit  2-Oxy-3-naphthoesäure.  —  Das  Na-Salz    bildet    aus  Wasser  g^- 
glänzende  KrystaUe.    Mit  Eisencnlorid  braune  Färbung. 


c)  C-N-0. 

C00H-lNHg-2  0H    .    .    . 


2463 


8468 


DRP.  n  888 


1  -  Amliio-2Hixyiiaplrthallii-3-€aflNNisiur8 


00 


NHa 


\yCX)OH 


=  CuH,NOa  =  203. 


l-Nitroso-2-ozynaphthalin-3-oarbonsäure  reduzieren  oder  die  Azofarbstoffe  der  2-Oz]^- 
naphthalin-3-carbonsäure  reduktiv  spalten.  Die  Aminogruppe  wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren  durch  Hydroxyl  ersetzt.  —  8»Ami]io-3-'naphtlloe» 
säure:  Ber.  28,  3101. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substitueaten. 
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d)  C-N-S. 
4CHO-lNHg-2SO,H 2454 


2464 


DRP.  108  578 

F.  P.  280  614 

und  Zus. 


4*Aliteh]rdo-1-naphthylaiiiln-2-tulfoiiure 

NHj 
/^^a^  ^  CiAOäS  =  236. 


0 


CHO 


Wie  [828]  nach.  Das  bräunliohrote  Phenylhydrazon  ist  krystallinisch.  Mit  p-Phenylen- 
diamin  entsteht  ein  braunroter  Niederschlag.  Das  graue  Na- Salz  ist  in  WaENS^r 
br&unlich  loalioh. 


e)  C-0-0. 

1CH,.S0JE-2  0H-7  0H 246Ö 

2CaaO-10H-4  0H(R) 2306 

COOH-OH-OH 2466—2460 


8466 


DRP.  87  336  2, 7-Dloxynaplrthylinelhyl$ultoiiure 

CHa-SO,H 
O^Q^^  =  C,ÄO.SNa  =  276. 

Wie  [8808]  aus  80  T.  2,  7-DioxynaphthoL    Mit  Eisenchlorid  blaugrüne  Fftrbung. 


8468 


DRP.  n  888 

Ber.  28,  3066 


DloxynaphthallncarlKNi8lurM 


OH 

COOH 

If  2-Dlozyiiäpht]ialin*3''earbonsäare:  l-Amino-2-ozvnaphthalin-3-carbon8&ure  mit 
verdünnten  Mmeralsfturen  kochen.  Gelbes  Pulver  vom  SoL-R  220°»  dessen  Spritlösung 
mit  Eisendilorid  grün,  dann  rötlich  gefärbt  wird,  während  sich  die  wässerige  Lösung 
direkt  rötet. 


8467 


DRP.  88  3S7 

Ber.  28,  672; 
26,  1116 


1, 7«Dlozyiiaphthalin-8'earbon8äiure  (S):  2-Ozynaphthalin-3-car- 
bon-8-Bulfosäure  bei  180** — 220°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Aus  Sprit 
gelbe  Nadeln  vom  8ch.-P.  266°— 267°.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung 
der  Säure  blau,  gibt  später  einen  mißfarbigen  Niederschlag,  Chlorkalk- 
lösung  färbt  vorübergehend  grün. 


8468 


8468 


If  7-Dlozyiiaphthaliii-2«earbonsäare:  Durch  Behandlung  von 
1,  7-Dioxynaphthajiin  mit  Kohlensäure.  Sch.-P.  190°— 196°.  —  Ebenso 
entsteht  eine  l,8'Dloxynaplithallnearbon8aiire  vomSch.-P.  170° — 173°. 
Vgl.  [2807,  2808].  —  Femer  erhaltbar  nach 

Die  durch  Verschmelzen  der  Ozynaphthoedisulfosäure  mit  Ätz- 
alkali bei  260° — 290°  erhaltene  Dloxynaphthoemonosnlfosäare  mit 
der  fünffachen  Menge  Salzsäure  (16 — 20%)  10 — 20  St.  unter  Rückfluß  kochen,  filtrieren, 
Rückstand  mit  kochendem  Wasser  von  unveränderter  Stilfosäure  befreien  imd  aus  Eis- 
essig umkrystallisieren. 


DRP.  66  414 

F.  P.  206  833 


DRP.  88;63S 


8480 


DRP.  88  367 

Ber.  26,  1117 


2,  8-DloxynaplithaIin-3'-earbonsäare  (L):  2-Oxynaphthalin-3-car- 
bon.6-sulfo6äure  mit  Alkalien  bei  280°— 290°  verschmelzen.  Sch.-P.  226° 
bis  227°;  die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  blau, 
mit  Chlorkalk  vorübergehend  grün  gefärbt. 


lCH,.SO,H-2  0H-6SO,H 2461 

l(2)CHO-2(l)OH-4(6)(7)SOaH   .    .   2462 
lCX)OH-2  0H-6SOaa 1799 


1)  C-O-S- 

COOH-OH-SO,H 2464—2468 

2(3)COOH-l(2)OH--4(l)SOta  2469—2471 


8481 


DRP.  87  336 


i-Oxy-e-tultonaphthyl-1-melhylsulfoiisaare 

CH^.SOaH 


SO 


.hOO^^  =  CnH,oO,S,  ==  318. 


Wie  [2808]  mit  2-naphthol-6-sulfosaurem  Natrium.  Na- Salz  krystallisiert  in  feinen 
Nadehi,  sehr  leicht  lösüch.  —  Ebenso  das  Ba-Salz.  Mit  Eisenchlorid  grünblaue 
Färbung. 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2462 


2468 


DRP.  «7  M4 

E.  P.  19  498/97 
F.  P.  269  911 


Ber.  15,  804 


QxynapMIiaMahydMilfe-, 

CHO 

so,hUnJ 

(OOOH) 


und 


=  CiAOjS  =  262. 


17,5  T.  Na-Salz  der  Sch&lferschen  2-Naphtholmonoeulfo6&ure' (70%)  in  160  T.  kochen- 
dem Wasser  lösen  und  so  viel  Barimnchloria  zugeben,  daß  alle  noch  vorhandene  Schwefel- 
säure gebunden  wird.  Vom  Ba- Sulfat  filtrieren,  die  abgekühlte  Losung  mit  26  T.  Natron- 
lauge (46^)  und  8  T.  Chloroform  unter  Rückfluß  zur  Emulsion  rühren,  nach  V/g — 2  St. 
zum  Kochen  erhitzen,  heiß  mit  schwefelsäurefreier  Salzsäure  neutralisieren,  8  T.  Barium- 
chlorid zusetzen  und  schließlich  mit  Ammoniak  übersättigen.  Den  gelblichen  Niederschlag 
des  Ba-Salzes  der  2«Oxy-l«naplithaldehyd-6-8iiltosäiure  heiß  fütrieren.  Analoge  Aldehjrd- 
sulfosäuren  entstehen  mit  20  T.  2-Naphtholsulfo6äure  R  (87%),  37  T.  2-Naphthol-3,  6,  8- 
trisulfosäure  (61%),  12  T.  Naphtholmonoeulfosäure  von  Neville-Winther  usw.  Alle  diese 
Aldehyde  geben  charakteristische  gelbe  bis  blaurote  Benzylidenverbindungen,  schweriös- 
liche  Hydrazone  und  mit  alkylierten  Aminen  grüne  Farbstoffe.  Dargeet^t  wurden  die 
2''0xy«l-naplithaldeliyd«6''  und  -'7«mono-'9  cüe  »S,  6-  und  -6,  8-di«  und  die  "3,  6, 8* 
trlsoltosäare,  femer  die  l-Oxy'-2-'naplitlialdeliyd-4-monosiilfo8äare.   Nach 


Zus. 
DRP.  98  466 


femer:  2-Oxy-l-naphthaIdeh¥d-'3-earbon'-  und  die  -6«'Siillo-3''ear- 
bonsäare,  l«0xy-4«  bzw.  «S''naplitlialdehyd«'2«'mono-  bzw.  «4,8-^ 
und  -49  7-dl8iilfosäiure,  schließlich  S-Oxy-l-naphthaldehyd-dy  7-dU 
salfosäare  aus:  2-Ozy-3-naphthoesäure  und  2-Oxy-6-sulfo-3-naphthoesäure,  femer  aus 
l-Naphthol-2-Bulfo6äure,  1, 8-Naphsulton-4-Bulfosäure,  l-Naphthol-4, 7-disulfo6äure  und 
2-Naphthol-3,  7-disulfo6äure. 


2464 


OH 


NspbthobuHocsrlNMMSureii 


^0,H 


DRP.  61  716 

F.  P.  195  801 

Ber.  22,  787; 
28,  806 

l-Oxyiiaphtlialin'-2-earbon-4-8iilfo8äare:  10  T.  1-Oxynaphthoe^ 
säure  (2808)  in  50  T.  Schwefelsäure  (66'')  einrühren,  etwa  1  St.  auf  60°— 70""  er- 
wärmen, bis  fütrierte  Probe  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Masse  in  die  10-fache  Menge  Eis- 
wasser gießen,  fütrieren  (die  freie  Säure  ist  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  löslich), 
Rückstand  kalken,  neutrale  Lösung  vom  Gips  fütrieren,  Fütrat  enthält  das  Calciumsalz;. 
mit  Diazobenzol  titrieren,  direkt  verwendbar.  Das  Na-Scdz  (aus  Sprit  prismatische  Ery- 
stcJle)  spaltet  in  verdünnter  saurer  Lösung  gekocht  die  SO^-  und  (X)OH-Gruppe  ab, 
ebenso  auch  Kohlensäure  bei  der  Azofarbstoffbüdung,  die  Verwendung  der  Säure  bietet 
daher  gegenüber  1,  4-Naphtholsulfo6äure .  keine  Vorteüe.  Durch  Nitrierung  der  Sulfo- 
1-oxynaphthoesäure  erhält  man  Dlnltro-l-naphthoL 


2465 


DRP.  63  343 


DRP.  38  802 


2-OxyiiaphthaIin-l-Garboii-6«8allosäure:  10  T.  feingepulverte 
2-Naphtholcarbonsäure  (2809)  unter  guter  Kühlung  bei  höchstens 
20°— 25°  in  50  T.  Oleum  (20%)  einrühren,  kurze  Zeit  auf  40° 
erwärmen,  kalt  in  400  T.  kaltes  Wasser  eießen,  fütrieren,  Krystalla 
in  kaltem  Wasser  lösen,  fütrieren,  im  Fütrat  mit  konz.  Salzsäure  wieder  ausfäUen.  In 
wässeriger  Lösung  auf  60°  erhitzt,  büdet  sie  unter  Kohlensäureabspaltung  2-Ozy- 
naphthalin-6-8iüfosäure.  —  Ebenso  verhalten  sich  die  Salze  der  freien  Carbonsulf osäure. 


2466 


DRP.  «9  367 


Ber.  26,1115, 1117 


2«Oxynaphtlialin'-3''earboii'-6-siiIf  osäure:  2-Ozynaphthalin-3-car* 

bonsäure  bei  60°  mit  Schwefelsaure  (66°)  sulfieren,  Sulfierung  aus- 
kalken, vom  Gips  fütrieren  und  diese  leichtlösliche  ß-'Chrmnhtfaoe' 
säure  L  abscheiden,  nachdem  von  dem  schwerlöslichen  Ca-^alz  der 

2-Oxynaphthalin-3-carbon-8-sulfosäure  S   fütriert  wurde.     Leichtlösliche,   weiße  Nadeln» 

deren  wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid  violettblau  wird. 


2467 


DRP.  22  707 


Eine  2«OzynaphthaIlnearbon8aIfo8äiire  wird  nach 
durch  Sulfieren  der  2-Oxynaphthalincarbonsäure  bei  150°  erhalten. 


2468 


DRP.  «9  367 


2«OxynaphthaIlii-3-earboii-8-8iilfosäare  S:  2-Ozynaphthalin- 
3-carbonsäure  bei  60°  mit  Schwefelsäure  (66°)  sulfieren. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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2469 


«470 
«471 


DRP.  164  796 


lit.  wie  [896] 


1-  und  2-Oxynaphthalln-2-  Inw.  -3-carlHMisäure6ulfoehlorid 

OH  SOaQ 

I.  (yyOOK  ji   n^>?_  =  CnH,0,Sa  =  287. 


kJx^COOH 


VA/ 
so^a 

Wie  [896]  aus  den  beiden  Naphthalinceurbons&uren  mit  Schwefelsaurechlorhydrin. 
I.  krystaUisiert  aus  Eisessig,  ScL-P.  200^  II.  aus  Aceton  in  gelben  Nadebi  vom  Sch.-P.  219^ 
—  Reagiert  nach 


DRP.  276  331 

Zus. 
DRP.  278  691 


leicht  mit  Aminen,  Aminophenolen,  Aminoozynaphthalinen  und  ihren 
Derivaten  (auch  mit  Ammoniak).    Besonders  umsetzungsfähig  ist  nach 

das  2-Ozynaphthalin-l-oarboxyl-6-sulfoohlorid,  das  überdies  die  Carb- 
oxylgruppe  leicht,  schon  beim  Kuppeln  in  saurer  Lösung,  abspaltet. 


g)  N-N-N. 


lNOa-8NOa-4NH, 2472 

4NO,-3NOa-8NOa 2472 

lNOa-6(7)NO.-2NHj 2475 

4NO.-ßNO,-lNH, 2473 


NH,-NHa-NHa 

2  NOa-4  NOa- 1  NH-COCH, 
2  NHa-4  NHa- 1  NHCOCH, 


2474 


-2475 
2476 
2476 


2472 


2478 


DRP.  117  368 


1,3,8-Trinltronapbthalin      A  \_  =  c,oH.n,o«  =  263 


entsteht   neben    1, 5-Dinitronaphthalin   vom    Sch.-P.    210°    durch   Weitemitrierung   des 
Mononitronaphthalins. 


DRP.  146 191  4f  S^DInitro-l-naphthylamiii:    23  T.    5-Nltro-l-aeetnaphthaUd 

(hellgelbe  Kristalle  vom  Sch.-P.  220°  aus  1,  6-Nitronaphthalin,  Eis- 
essig und  Essifpaäureanhydrid  bei  mäßiger  Temperatur)  in  138  T.  Monohydrat  gelost  bei  0° 
mit  18,4  T.  Nitriersäure  nitrieren,  auf  Eis  freuen,  Produkt  aus  Eisessig  umkrystallisieren» 
Sch.-P.  244°.  Zur  Verseifung  mit  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmen.  Man  erhält 
die  Dinitrobase  aus  Eisessig  in  bräunlichen  Krystallen  vom  Sch.-P.  236°. 


2474 


2475 


DRP.  88  661 

A.  P.  587  757 

E.  P.  9103/96 

F.  P.  247  626 


Triaminonaphtbalin9 


NHa 

NHa  =  CioHuNa  =173. 

NHa 


1,  3,  6'TrlamlnonaphthaIln:  1,  6-Dioxynaphthalin-3-sulfo6äure 
mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160° — 180°  erhitzen.  In  saurer  Lösung 
entsteht  mit  salpetriger  Säure  eine  tiefbraune  Färbung. 


DRP.  86  865  l,  3,  7'TirlamlnonaplitliaIln:   2,  6,  8-  oder  2,  8,  6-Aminonaphthol- 

sulfosäure  oder  Dioxynaphthedindisulfosäure  G  mit  Ammoniak  unter 
Druck  auf  160°-— 180°  erhitzen.  Eisenchlond  färbt  violettblau,  Chlorkalk  oder  Bichromat 
violettrot.  —  1»  2,  6  (7)-Trla^nonaplithallii  gewinnt  man  nach  Ber.  28,  2544  aus  Di- 
nitro-i^-naphtholäther  mit  Ammoniak  unter  Druck;  das  erhaltene  Dinitro-2-naphthylamin 
reduzieren.    Vgl.  Ann.  188,  274  und  Ber.  19,  2683. 


2476 


DRP.  161  768 


1-Monoac0t-2, 4*triaiiiliioii8phthalln 

NHCOCHa 
^a 


0: 


=  CiiHiaNjO  =  203. 


l-Acetamino-2,  4-dinitronaphthalin  [Ann.  188,  274;  Ber.  19, 2683]  mit  Eisen  und  Essig- 
säure reduzieren,  sodaalkalisch  nitrieren  und  die  schwach  bräunlichen  Krystalle  vom  Seh. -F. 
189  °  sammeln.  Sehr  leicht  in  Eisessig  oder  Sprit,  schwer  in  ligroin  oder  Benzol  löslich.  —  Über 
Bildung  des  l^Aeetamino-S,  4-dliiitronaphtlialins  siehe  Ber.  19,  2683  und  Ann.  188,  274. 


398 


Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


h)  N-N-0. 

lNHa-2(7)NHa-8(2)OH  .    .    . 


2477,  2478 


2477 


DRP.  90  212  ^^  ^^* 

1.2-OI«iiln<H8-n«piitlioi   (jQ»^  =  C.Ä.N.0  =  174. 

Reduktionsprodukt  von  Siilfanil-azo-2-amino-8-naphthol,  das  durch  Kombination  von 
Diazosulfanüsäure  und  2-Amino-8-naphthol  erhalten  wird.  Wegen  UnbeBtftndigkeit  des 
isolierten  Diaminohaphthols  wmi  die  Redi:Ü£tionslaiige  direkt  verwendet. 


2478 


DRP.  117296 


If  7-Dlamlno-'2-naphtliol:    Reduktion    des    Azofarbstoffes    aus 
2, 7-Aininonaphthol   una   Diazobenzol   mit  Eisenfeile   und    Salzsäure. 
Die  abgeschiedene  Bcise  schmilzt  aus  Wasser  umkr3r8tallisiert  unter  Zersetzung  bei  220®. 


i)  N-N-S. 

lNO-2NH,-6SOaH 2479 

lNOa-8NOa-3SOsH 2480 

lNO,-4NHa--8SO,H 2481 

NH,-NH,-SO,H 2483—2499 


1  NH,-4 NHCOCHa- 7  SOJI  .  . 2486,  2490 
4NHa-lNH.CHO-6(7)SOja  ....  2600 
1  NH.CS.NH,-3  NHCSNH, 

-ÖSOaH 2601 


2479 


DRP.  60 120 


Ber. 


17, 
18, 
18, 
19. 


391; 
699; 
2728; 
343 


DRP.  58  851 


Nitroso-2-naphthylamlii-wlfo8iure 


^hU^ 


NO 

1  T.  Mononatriumsalz  der  Nitroso-2-naphtholsulfo6äure  (Ber.  18, 
1994)  +  1  T.  Ammoniak  (25%)  3  St.  unter  Druck  auf  60*"  erwärmen, 
die  abgeschiedenen  grünen  Blättchen  filtrieren.  In  Wasser  gelbgrtin 
löslich,  bei  Natronlaugenzusatz  gelbrot  (basisches  Salz).  Auch  aus  verdünnten  Losungen 
fällt  Salzsäure  die  gelben  Nadeln  der  freien  Säure.  —  Ebenso  l-Nltr080-2-'naplitliylamlii 
aus  Nitro8o-2-naphthol. 


2480 


DRP.  117268 


1, 8-Dlnttr0naphthalin-3-iulta8äure 


0,N  NOa 


SO  ja 


=  CioHeNaOyS  =  298. 


40  T.  rohes  Dinitronaphthaün  in  240  T.  Monohydrat  gelöst  bei  100 ''—110''  mit  80  T. 
Oleum  (20%)  sulfieren,  Sulfierung  in  dünne  Kochsalzlösung  einrühren.  Aus  kochendem 
Wasser  farblose  Nadeln»  deren  wässerige  Lösung  durch  Schwefelnatrium  zuerst  tiefgelb 
imd  dann  reinblau  gefärbt  wird. 


2481 


DRP.  133  961 

DRP.  57  023 


1-Nltro-4-naphthylaiiiln-8-sJillMlure 

HO3S   NOa 

=  CioHaNjOjS  =  268. 


22,3  T.  1,  5-Naphthylaminmonosulfosäure  in  Lösung  mit  450  T.  Schwefelsäure  (66**) 
auf  0°  abkühlen,  bei  O""— 10""  mit  8T.  Salpetersäure  (45'')  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  über 
das  Na- Salz  reinigen.    Wollfarbstoff. 


2482 


DRP.  224  387 


DRP.  164  665; 
176619 


Nltronaphtballndiazoverbindungw. 


N,a 

J    NO. 

(S0,HJ 

Aromatische  Amine  in  hochprozentiger  Schwefelsäure  diazotieren  und  in  derselben 
Lösung  bei  niederer  Temperatur  nitrieren.  Man  löst  z,  B.  l-AminonaphthcJin-5-sulfosäure 
in  konz.  Schwefelsäure,  fügt  bei  10**  eine  Lösung  von  Nitrosylschwefelsäure  in  konz. 
Schwefelsäure  zu,  trägt  dann  die  berechnete  Menge  Kaliumnitrat  ein,  verrührt  die  gold- 
braune Nitrierung  nach  einigen  Stunden  mit  etwas  Eis  und  filtriert  die  ausgeschiedenen 
orangegelben  Kr^talle.  —  Ebenso  reagieren  andere  Aminonaphthalinsulfoäuren,  auch 
Naphthylamin  und  Benzolderivate,  z.  B.  p-Aminodiphenylamimnonosulfosäure,  auch  bei 
der  Nitroeierung  mittels  Nitrits  und  beim  Nitrieren  auf  üblichem  Wege  mit  Nitriers&ure. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Suhstüuenten. 
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M88 


DRP.  88  881 

A.  R  687  767 

E.  P.  9103/96 

F.  P.  247  626 


DfaunliHMMphtlmllmHltasaurM 


NH, 

NH,  =  CioHioN.OaS  =  238. 

80,H 


li  3'Dlamlnonaphtlialiii-6-8iilfosäiii'e:  Ebenso  wie  die  1, 3-Di- 

aminonaphthalin-7-  und  -S-sulfos&ure  durch  Erhitzen  der  1-Amino- 
(Ozy-)naphthalin-3,  6-  bzw.  3,  7  (8)-disulfo6&ure  mit  Ammoniak  unter  Druck  bei  16C 
bis  180^    Die  wftsserige  Lösung  der  7-Sulfo6fture  wird  mit  Eisenohlorid  rotbraun. 


9AAA 


DRP.  73  582  1,  4-Diamlnonaplithalin-'7-'Siilfosäiure:     22,3  T.    1,  7.Naphthyl- 

amiDflulfosäure  in  60  T.  Monohj^drat  gelöst  bei  höchstens  10^  nitrieren» 
auf  Eis  gießen»  die  Nitrosfture  aus  heißem  Wasser  imcücrystaUisieren.  —  Ebenso  auch  die 
l,4«Dlamlnonapht]ialln«'8'8iilfosaiire. 


8486 


DRP.  84  878 

Zusatz  zu 
DRP.  90  906 
und  90  906 


1,  3-Dlaiiilnonaphtlialln-5-siillosäare:  220  T.  naphthalin-1,  3,  6- 
trisulf  osaures  Natron  mit  200  T.  Ätznatron  6—8  St.  unter  Druck  auf 
140"*— leO""  erhitzen»  kalt  600  T.  Ammoniak  und  130  T.  Sahniak  zu- 
fügen» 16—20  St.  auf  176°  erhitzen»  Ammoniak  abtreiben»  ansäuern. 


8488 


2487 


DRP.  74  in 

E.  P.  16  444/93 
F.  P.  232  299 

DRP.  88  364 

J.  pr.  48»  286 


1,  4-Diaiiilnonaplithalin-8  (7)  -sulfosäiure:  1-Aminonaphthalin- 
6-  oder  -7-sulfoe&ure  als  trockenes  Na- Salz  acetyUeren»  die  Acetvl- 
verbindung  nitrieren  und  die  Nitroacetverbindung  reduzieren.  —  Die 
l«AmIno-4-aeetnaphthalld-7-siiIfosäiire  erhält  man  auch  nach 

durch  Sulfieren  von  schwefelsaurem  l-Amido-4-acetnaphthalid  mit 
Oleum  (20%)  bei  26"*— 60^  Mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  die  Acetylgruppe  abgespalten. 


8488 


DRP.  78886  1,  5-Diamlnonaphthalln-2-salfosaare:  1»  2-Naphthylaminsulfo- 

säure  in  schwefelsaurer  Losimg  nitrieren»  die  1»  2-Nitronaphthylamin- 
Bulfosäure  reduzieren.    Die  Nitrosäure  läßt  sich  auf  Wolle  mit  rotgelber  Farbe  nxieren. 


2489 


DRP.  188888 


1,  4«Dlaminonaplithalln-8  (7)-8alfo8aareaeetylderlvat:  Aoety- 
lierung  der  1»  4-Naphthylendiamin-6  (7)-Bulfosäure  ids  Na-Salz  mit 
Essigsäureanhydrid  bei  40^ — 60  ^ 


2490 


DRP.  118  822  Monoaeet-l9  4-naplitliylendlamln'-8-8iilfo8aare:  1»  4-Naphthylen- 

diaminsulfosäure  mit  Essissäure  (70%)  imd  Acetat  20  St.  unter  Rü(^- 
fluß2,kochen»  bis  eine  Probe  wctsserlöslich  ima  ohne  Stickstoffentwicklung  diazotierbar  ist. 
Längeres  Erhitzen  oder  konzentriertere  Essigsäure  führen  zur  Diacetylverbindung. 


2491 


DRP.  86  658  1,  S-Dlaminonaphthalin-S-siilfosaare:  l-Nitronaphthalin.7-sulfo- 

säure  nitrieren  und  die  erhaltene  Dinitrosulfosäure  reduzieren.  —  Die 
1,  5-Dlaiiiinonaphtlialin-4-siilf08äure  wird  nach  Ber.  22»  461  ebenso  durch  Nitrierung 
(folgende  Verseifung  und  Reduktion)  der  acetylierten  Naphthionsäure  erhalten. 


8492 


DRP.  85  834 


I9  6-Dlaminonaplitlialln-4-8iilfo8aare:  l-Amino-6-oxynaphthalin- 
4-sulfo6äure  mit  Ammoniak  unter  Druck  erhitzen. 


2498 


DRP.  71  157 


1, 7-Dlamlnonaphtlialin-'4-salfosaare:  100  T.  l-Amino-6-naph- 
thol-4-sulfosäure  mit  80  T.  Ammoniak  (0,91)  12— 16  St.  unter  Druck 
auf  170**— 180°  erhitzen. 


2494 


DRP.  87  817  1, 8-Dlamlnonaplithalln-2-    oder    -S-sulfosäare:     Naphthaün- 

2-sulfosäure  bei  niederer  Temperatur  in  konz.  Schwefelsäure  dmitrieren 
und  die  Dinitrosulfosäure  reduzieren.  Da  die  Verbindung  ein  Azimid  bildet»  ist  die  Kon- 
stitution 1,  8,  3  wahrscheinlicher. 


8495 
8498 


DRP.  78818 
DRP.  218  875 

A.  P.  963  049 

E.  P.  6831/09 

F.  P.  407  602 


1, 8''Dlaiiiinonaplitlialln-4«siiIlosaare:  1»  6-Nitronaphthalinsulfo- 
säure  nitrieren»  die  Dinitrosulfosäure  reduzieren.    Oder  nach 

168  T.  1»  8-Diaminonaphthalin  mit  266  T.  Schwefelsäure  (96%)  und 
110  T.  Wasser  verrühren»  die  schließlich  bröcklige  Masse  im  Vakuum 
10  St.  bei  136®  backen»  in  Soda  lösen»  filtrieren  und  das  Filtrat  an- 
säuern.   Glänzende»  sehr  reine  Blätter.    Gute  Ausbeute. 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2497 


2498 


Anm.  A.  3676 

20.  11.  93 

Berlin 


2,  3-'Dlaiiilnonaphthalln-6-'Siiltosäare:  2»  3-Dia^rnaphthalin-6- 
sulf os&ure  R  oder  die  aus  ihr  erhaltbare  Azninooxynaphthalinsulf os&ure 
mit  Ammoniak  unter  Druck  erhitzen.  Die  schwach  essigsaure  Läsimg 
der  Säure  gibt  mit  Oxydationsmitteln  gelbe  Färbungen,  mit  salpetriger 
Säure  entsteht  ein  Aamid. 


DRP.  72  222  2,  6-Dlamlnonaphthalin-4-'Salfosäure:     2,  6-Dioxynaphthalin-4- 

sulf  osäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  erhitzen,  oder  nach  Ber.  26,  3033 
die  nach  DRP«  57  028  erhaltene  NltfO-S-amlnonaphthallii-^salfosAiire  reduzieren.  Die 
Alkalisalze  fluorescieren  stark  blau,  Oxydationsmittel  erzeugen  Färbimgen  oder  Fällungen. 


2499 


DRP.  84  627 


2,  T-Dlamlnonaphthaiinsultosanre:    2,  7-DioxynaphthalindisulfO' 
säure  [2779,  2780]  mit  Ammoniak  unter  Druck  erhitzen. 


2600 


DRP.  138  030 

und  Zus. 
DRP.  138081 


Formyl-1 ,  4*iiaphthyl6iMliaiiiiii-6-(7-)sulta6äur6 

^^jjQQ  =  CuHi^.O^S  =  266. 


SO, 


NH-CHO 


10  T.  1,  4-Naphthylendiamin-6-  bzw.  -7-sulfo8äure,  feinst  gemahlen  mit  26  T.  Am.eisen- 
säure  (50%),  auf  90° — 96°  erwärmen,  nach  3 — 4  St.  die  Ameisensäure  abdestillieren  und 
den  Rückstand  waschen.  Farblose,  später  rötliche  Nädelchen.  Das  Ba-Salz  ist  zur  Rein- 
darstellung geeignet.    Salzlösungen  fluorescieren. 


2601  DRP.  139  429 

£.  P.  16  932/02 
F.  P.  323  490 


1, 3-Naphthyi6ndlainiii-6-sullMlui6ditiilohariittoll 


SOshU^ 


=  CiÄoNiOaS,  =  364. 


NCSNH, 

\/N-CS-NH, 

23,8  T.  1,  3.Naphthylendiamin.6-sulfosäure  mit  360  T.  heißem  Wasser  und  24  T. 
Salzsäure  (19°)  anteigen,  mit  16,6  T.  Rhodanammonium  kochen,  die  Lösung  zur  Trockne 
dampfen,  den  Rückstand  3  St.  auf  130°  erhitzen,  in  Wasser  lösen,  filtrieren  imd  das  Na- 
Salz  aussalzen.    Gelbe  Krystalle.    Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  imlöslich. 


k)  N-0-0. 

NO-OH-OH 2602—2606 


2502 


DRP.  61  478 


Ann.  247,  368 


Nitrosodloxynapbtiialino 


NO 

OH  =  CjoH^NO,  =  189. 

OH 


Nitroso-ly  8-dioxynaphtlialin:    Aus  1,  8-Dioxynaphthalin  in  salssaurer  Lösung  mit 
Na-nitrit.    Flockiger,  gelber  Niederschlag,  in  Alkali  intensiv  orangefarbig  löslich. 


2608 


2504 


l-Nitro80-29  O-dlozynaplithalin:  Aus  2,  6-Dioxynaphthalin  in 
alkalischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Nitrit.  Aussalzen. 
Oder  nach 

1  T.  2,  6-Diozynaphthalin  in  Natronlauge  gelöst,  auf  30  T.  verdünnt, 
wässerige  Lösung  von  0,46  T.  Nitrit,  dann  bei  0®  Essig-  oder  verdünnte 
Mineralsäure  zusetzen,  24  St.  stehenlassen,  aussalzen.    (Farbstoff.) 


2505 


DRP.  66  264 

E.  P.  17  223/89 
F.  P.  20  197 


Ber.  28,  617 


l-Nltroso-2,  7-diozynaplitlialln:  Wie  [2506]  mit  2,  7-Diozynaph. 
thaUn  (Sch.-P.  186°),  das  man  aus  Ni^hthalindisulfosäure  oder  2-Naph- 
tholsulfoeäure  F  durch  Schmelzen  mit  Kali  erMIt.  Braunrotes  Pulver, 
in  Alkali  rot,  in  konz.  Schwefelsäure  grün  löslich. 


2506      DRP.  63  916 

E.  P.  14  230/89 
F.  P.  200  786 


l«Nltro80-2,  5«diozynaplitliaIln:  2,6  T.  Dtoxynaplitludiii  (nach 
[2480,  2485]  durch  Verschmelzen  von  2-Naphthol-l-monosulf osäure 
mit  Alkali)  in  Natronlauge  kalt  lösen,  1,2  T.  Nitrit  zugeb^i,  mit  Essig- 
säure schwach  ansäuern.  Rötlicher  Niederschlag.  In  konz.  Schwefel- 
säure rotviolett,  in  Alkali  rot  löslich. 


3.  Naphthalin  mit  drei  SubBtituenten. 
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1)  N-0-8. 

1N0,~2  0.R-6(7)S0,H    .    .    .    2M7,  2548 

1NH,-0H-S0,H 2507—2632 

2NBL--OH-SOtH 2533—2546 

1  [NHH— 2  O-GHt-COOH]  (Anhydr.) 

-6SO,H 2549 

2  NH-R(NR,)-8  OH-6  (5)  SOaH 

2550,  2551,  2736 

2NH.R-5  0H-7SO,H        2552 

2NH-CHa.0OOR-OH-SO,H 2553 


2  (NAziinid.  4NH,)-5  OH-7  SOaH  .    . 
2  NPyrazolon-5  OH- 7  SOtH  (Derivate) 

2567, 
1  (2)  [N,C1-  2(1)  OH]  Anhydr.  -  SO,H 

2559—2569, 


2554 
2556 
2556 
2868 

2558    <» 

2739 


2507 


DRP.  82  097 


NH. 


AmbionaphthoisultasäurM 


00} 


OH 
SOsH 


=  CioH,N04S  =  239 


l-'AmlnO''2-oxynaphthaIlii»4-siilto8äare;  Bisulf itverbindung  des  lSritroso-2-Daph- 
thols  bei  Gegenwart  von  Na-Bisulfit  in  wftsseriger  Lösung  mit  Salzsäure  stehenlassen 
(Ber.  27,  23). 


2606 


2500 


2610 


DRP.  82  876 


DRP.  94  079 

Zusatz  zu 
DRP.  90  905 


DRP.  57  097 

DRP.  58  352 


l-Amlno-  d-oxynaphthalin-G-Biiltosäare:  1-Aminonaphthalin- 
3,  6-disulfoe&ure  bei  200°  mit  Alkalien  verschmelzen  und  die  neben 
einer  isomeren  erhaltene  obige  Säure  durch  Aussalzen  mit  10%  Koch- 
salz abscheiden. 


Oder  man  erhitzt  34,8  T.  l-naphthol-3,  6-distilfosaures  Natron  mit 
150  T.  konz.  Ammoniak,  12  T.  40gradiger  Natronlau^  und  6  T.  Sal- 
miak im  Autoklaven  10—12  St.  auf  180^  Ammoniak  eA>destillieren,  an- 
säuem,  die  entstandene  Naphthylendiaminsulfosäure  abscheiden,  das 
Filtrat  aussalzen. 


l-Amlno-d-  od.  -T-oxyDaphthalln-?- od.  -3-8iiltosaiire:  1-Amino- 
naphthalin-3,  7-disulfosäure  unter  Druck  bei  200°  mit  Alkalien  ver- 
schmelzen und  durch  Auslaugen  mit  Wasser  von  der  gleichzeitig  ge- 
badeten schwerlödichen  isomeren  Sulfosäure  trennen. 


8511 


Anm.  C.  4479 
27.  2.  92 

Grünau 


1-Amino-  5«oxynaphthaIin«2«siiltosäiire:  1-Aminonaphthalin- 
2,  5-disulfosäure  unter  I^dc  mit  50-prozentiger  Alkalüauge  auf  260^ 
erhitzen.  Aus  heißem  Wasser  glänzende  Ncbdeln,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 


2512 


2618 


2614 


DRP.  73  276 


DRP.  86058 


l-Amino-5-ozynaplitlialln''3-  oder  -7«sulfo8äiire;  1-Aminonaph- 
thalin-3,  5-  oder  -5,  7-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  170^  behandeln  oder 
nach 

1,  5-DiamiQonaphthalin-7-sulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  lOO'^ 
erhitzen.  Die  Losung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  braunschwarz. 
Die  Diazoverbindung  loystallisiert  in  tieforangegelben  Nädelchen. 
Oder  die  7-Sulfosäure  nach      a^l^'i  .^    V^  |    i^^^i    wt      «' 


DRP.  168  SOS 


22,3  T.  1,  5-Naphthylaminsulfosäure  in  75  T.  Monohydrat  lösen,  bei  20"* 
80  T.  Oleimi  (63%)  eintragen,  8  St.  bei  90%  dann  30  St.  bei  120^  sul- 
fieren,  auf  Eis  gießen  und  l''Naplithylamln-2|  5,  7-trlsiilto8äare  als  Bi-Na-ScJz  aus- 
salzen. —  43,7  T.  dieses  Salzes  bei  120^  in  65  T.  Atznatron  eintragen,  Temperaturerhöhung 
auf  165°,  Weitererhitzen  auf  175°,  bis  eine  Probe  rein  blauviolett  (nicht  mehr  ffrüzi) 
fluoresciert,  verdünnen,  ansäuern:  die  Säure  fällt  als  Mono-Na-ScJz  aus.  Aus  81,2  T.  oieeee 
1,  5-aminonaphthoM-sulfosauren  Natriums  und  550  T.  Schwefelsäure  (10%),  7  St. 
Autoklaven  auf  130° — 135°  erhitzt,  erhält  man  die  1,  5-Aminonaphthol-7-sulfosäure. 


un 


2515 


DRP.  68S64  l-Amlno-5-oxynaplitlialln''6-8iilfo8äiire:    l-Amino-5-oxynaph- 

thalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sulfieren. 
Die  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  blau,  in  der  Wärme  mißfarbig  rot.  Chlor- 
kalk färbt  die  Lösung  braun. 


2616       DRP.  82676  l-Amlno-O'Oxynaphthalln-d-siiItosaare:    1-Aminonaphthalin- 

3,  6-disulfo8äure  bei  200°  mit  Alkalien  verschmelzen  und  die  erhaltene 
Sulfosäure  von  einer  gleichzeitig  entstandenen  Isomeren  durch  Aussalzen  der  letzteren 
aus  der  wässerigen  Lösung  der  Natriumsalze  mit  10%  Kochsalz  trennen.    Oder  nach 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerflftrbenf»brikatton.  26 


402 


Naphthalm:   L  Ein  N^ihthalmkem  im  Molekül. 


8617 


Anm.  C.  5163 
27.0.94 
G^uaBella 


die  voriiegende  Monosolfoe&ure  solfiereii  und  die  erhaltene  1-Amino- 
6-oxynaphthalin-3,  5-diBa]fo6ftiire  mit  verdünnten  MineralBftaren  kochen« 


2618 


DRP.  68tSS  l-AmlnO''6-oxynaphthalin-4«'Siiltosaore:     l-Aminonaphthalin- 

4,  6-di8ulfo6fture  bei  180^ — 200^  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  Läeong 
der  Salze  flnoresciert  blauviolett,  jene  der  S&ure  wird  mit  Eisenchlorid  brftmilich. 


2619 


DRP.  82  9S4  h  7,  S-  oder  2, 8,  8-Amlnooxynaplithalinsiiltosäiire:    1,  7,  3-Di. 

ozynaphthalinmonosulfos&ure  [2816]  mit  Anmioniak  unter  Druck  auf 
140  **  erhitzen.  Die  leichtlöslichen  Salze  bräunen  sich  an  der  Luft,  ihre  Losung  wird  mit 
Chlorkalk  braunrot,  mit  Eisenchlorid  schwarzblau  und  mit  Chramsfture  schwarz. 


2620 


l-Amino-7''Oxynaphthalln-4«siilfo8äiire:    l-Amino-7-ozyna] 
thalin  unter  30^  mit  ochwefels&ure  (66^)  sulfieren.    Die 
fluorescieren  in  Lösung  blau. 


2621 


DRP.  75718  l-Aiiiino-8-oxynaphtlialln-2«siillo8äiii'e!    I-Aminonaphthalin- 

2, 8-disulfos&ure  mit  Alkalien  bei  200®  verschmelzen  oder  aus  der 
l-Amino-8-oxynaphthalin-2,  4-diBulfosäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Minerals&ore 
über  100®  eine  milfogruppe  abspalten. 


2622 


Anm.  F.  4723 

18.4.90 

Elberfeid 

E.  P.  13  443/90 

F.  P.  210  033 


1«  Amino  -8  «  oxynaplithalin  *  3  -  sulf  osänre:  1-Aminonaplithalin- 
3,  8-disulfosäure  unterhalb  210®  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  neu* 
trale  Salzlösung  wird  mit  Eisenchlorid  schwarzviolett,  mit  wenig  Chlor- 
kalk rot  gefärbt,  die  rote  Färbung  verschwindet  im  Überschuß  des 
Chlorkalkes. 


DRP.  78  788 


l-Amino-4l<-oxynaphthalln-3-  oder  -S-suIfosäiire  (H):  1,  8-Di- 
aminonaphthalinmonosulfosäure  mit  verdünnten  Ifineralsäuren  aidf  120® 
erhitzen  [2691]. 


2624 


DRP.  83  874 
DRP.  7S317 


1  -  Amino  -  8  "  oxynaphthaliiil-  4  ^^suUosäiire :  1  -  Aminonaphthalin- 
4, 8-disulfo6äure  nicht  viel  über  200®  mit  Alkalien  verscnmelzen. 
Die  Lösung  der  Salze  wird  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  smaragd- 

nun,  mit  Chlorkalk  entsteht  eine  schmutzigbraune  Färbung,  die  im  Überschuß  verschwindet. 

Die  Säure  reduziert  ammoniakalische  Silberlösimg. 


2626      DRP.  73887 


l*Amlno-4l-ozynaphtlialln-4-  oder  ^S-suIfosänre:  1,  8-Diamino- 
naphthalin-4-sulfosäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  kochen.  Die 
Losung  der  Alkcdisalze  fluoresciert  violett. 


2626 


DRP.  128818 


unter  Zusatz  von 


l-'Aniino-4l-'Oxynaplitlialin''4-8iiIlo8äare:  1,  8-Naphtl^endiamin- 
4-sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  mit  überschüssiger  Bisulfitlösung 
Aceton  auf  60® — 65°  erwärmen,  weiter  nach  Bildung  eines  gelbbraunen 
KondensationsprodukteB  auf  96® — 100®  erhitzen,  bis  eine  Probe  salzsäurelöslich  ist,  nach 
48 — 60  St.,  (so  lange  dauert  diese  zweite  Umsetzung),  ansäuern,  die  schweflige  Säure  weg- 
kochen und  den  Schwefligsäureester  der  1,  8-Aimnonaphthol-4-sulfo8äure  mit  Alkalien 
spalten. 


2627 


2628 


DRP.  7S  865 


DRP.  54  882 
DRP.  82288 
DRP.  n837 


1-  Amino  «8  -  oxynaphthalfai  -  5  «  sulfosäiure:    l-Aminonaphthaün- 
5,  8-disulfosäure  bei  150^ — 160®  mit  Alkalien  verschmelzen  oder  nach 


l-Amino-8-oxynaphthalin  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  15® — 20®  sul- 
fieren  und  die  rohe  Sulfosäure  über  das  leichtlösliche  saure  Ca- Salz 
von  geringen  Mengen  gleichzeitig  entstandener  1,  8,  7- Säure  trennen* 
Lösung  der  sehr  schwer  löslichen  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  grün» 

mit  Chlorkalk  entsteht  eine  rotbraune  Färbung,  die  zunächst  verschwindet  und  im  Qdor- 

kalküberschuß  wieder  erscheint  [2460]. 


2629 


DRP.  88  853  l-'Amino«8-oxynaphthalln''8-8iiIfosäare:    1-Aminonaphthalin» 

6,  8-disulfosäure  mit  Alkalien  l)ei  200®  verschmelzen.  Die  blauviolett 
fluorescierende  alkaUsche  Lösung  der  Säure  wird  mit  Chlorkalk  rotbraun,  mit  Eisenchlorid 
grün,  später  mißfarbig. 


2680 


DRP-  112778  l«Amino-4l«oxynaplithaliii-8-siiIfosäiire:      l-Amino-8-chlomaph- 

thalin-6-sulfoeäure  mit  gleichen  Teüen  Ätznatron  und  Wasser  unter 
Druck  auf  190® — 195®  erhitzen.  Schmelze  sauer  stellen  und  die  Aminonaphtholsulfosäure 
wie  üblich  abscheiden. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 


408 


8681 


DRP.  82  880 

Zus. 
DRP.  84  8S1 


DRP.  88  228 

Ber.  26,  1280 


l«Aiiilno«'8«'Ozyiiaphthaliii«7'Sii]fo8äiire:    l-Ainino*8-oxynaph* 
thalin  mit  SchwefelB&ure  {15%)  bei   130°— 160**  sulfieren   oder  nach 

mit  Schwefelsäure  (66'')  bei  16"*— 20"*  sulfieren  und  die  7-Sulfoe&ure 
von  der  gleichzeitig  in  vorwiegender  Menge  gebildeten  l-Amino-8-oxy- 
nfiuphthalin-5-Bulfo8fture  über  aie  sauren  Ca-Salze  trennen.  Jenes  der 
T-Sulfosfture  ist  schwer»  das  der  5-Sulfosfture  leicht  löslich. 


ccr} 


OH 
SO,H 


2«Amiiio«l«'Ozyiiaplithaliii-4«'  oder  "S-sulfosäare:  2-Amino- 
1-oxynaphthalin  mit  Oleum  (10%)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sul« 
fieren. 


2684 


DRP.  63  076 

Ber.  27,  763 


2*Amlno«3-o]q^aplitlialin-6'8iillo8äiire  R:  2-Aminonaphthalin- 
3, 6-disulf osäure  mit  Alkalien  bei  240°  verschmelzen.  Die  violett 
fluoreecierenden  Lösungen  der  neutralen  Salze  werden  mit  Eisendilorid 
dtmkdblau«  dann  mißfarbig»  mit  Chlorkalk  gelbbraun,  im  Überschuß 


verschwindend. 


2686 


DRP.  62  884  2-'Amlno-3-oxyiiaphtlialln-6-   oder  «-T-sulfosäiii'e:    2,  3-Diozy- 

naphthalin-6-sulfo6äure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160° — 160° 
erhitzen.  Die  Lösung  der  S&ure  wird  mit  Chlorkalk  dunkelbraun,  mit  Chromsäure  miß- 
farbig braun. 


2686 


DRP.  63  866  2-Amino-3-  oder  -T-oxy-S«  bzw.  -7-'SiiIfosäare:   Dioxynaphtha- 

linsulfosfture  (2,  3,  6  oder  2,  7,  3)  mit  Ammoniak  unter  Druck  am  120° 
bis  150°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Alkalisalze  wird  mit  Chlorkalk  gelb,  beim  Kochen 
braun,  mit  Eisenohlorid  dnnkdischwarzgrün,  mit  Chroms&ure  dunkelbraun.  ^^ 


2687 


Anm.  F.  7978 
15.  12.  94 
Elberfeld 


2  « Amino  -*  4  -  ozynaphthalln  -  7  -  sulf osäure :    2- Aminonaphthalin- 
4,  7-disulfoeäure  zwischen  130°  imd  200°  mit  Alkalien  verschmelzen« 


DRP.  86  241 

imd 

Anm.  F.  8070 

9.  2.  95 

Elberfeld 


2  - Amlno  «  4  -  oxynaphthaliii  -8  -  snltosänre :    2- Aminonaphthalin« 
4,  8-disulfo6äure  bei  215°  mit  Alkalien  verschmelzen. 


2688 


2640 


DRP.  233 106 

A.  P.  1  022  019 
B.  P.  9743/10 
F.  P.  416  963 

DRP.  80  878 
DRP.  145  906 
DRP.  160  536 
DRP.  162  009 

DRP.  242  062 


2-Amlno-5«'Oxyiiaphtlialln-l«8allosäiire:  400  T.  Preßkuchen  (50 
bis  60%)  des  Na-Salzes  von  2-Aminonaphthalin-l,  5-disulfo6äure  (aus 
2-Aminonaphthalin-l-sulfos&ure  durch  Weitersulf  leren)  in  150°  heißes 
Ätzkali  (800  T.)  eintragen,  auf  210°— 230°  erhitzen,  nach  Vii  St.  die 
dünnflüssige,  dunkelgelbe  Schmelze  wie  üblich  aufarbeiten.  Die  S&ure 
fluoresciert  in  alkalischen  Lösungen  grünlich,  scheidet  sich  aus  Lösungen 
häufig  zuerst  gallertig  aus.    Oder  imch 


2,  1,  Ö-Naphthylamindisulfosfture  verschmelzen.  Liefert  mit  Phosgen  in 
sodaalkalischer  Lösung  eine  gegen  Natriumnitrit  in  saurer  Lösung  sehr 
reaktionsfähige  Hamstoffverbindung. 


8641 


Anm.  F.  7372 

16.  2.  94 

Elberfeld 


2'Amlno-5-oxynaphthalln«6'-8iiltosäiire:  Entsteht  als  leicht- 
lösliche  Säure  neben  der  schwerlöslichen  8-Sulfosäure  beim  Sulfieren 
von  2-Amino-5-oxynaphthalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  bei  20° — 30°. 
Die  Lösung  der  leichtlöslichen  Säure  fluoresciert  violett,  gibt  mit  Eisen- 
chlorid einen  graublauen  Niederschlag,  wird  mit  (]lhlorkalk  braun,  dann  g^äUt.  Jene  der 
schwerlöslichen  Säure  fluoresciert  rotviolett,  wird  mit  Eisenchlorid  sofort  mißfarbig  nieder- 
geschlagen und  reagiert  mit  C^orkalk  wie  die  leichtlösliche  Säure. 


2642 


Anm.  B.  14154 

2.  1.  93 

Badische 


2-Aiiilno-6«'  od.  -7'Oxynaplitlialln-'7-  od.  «'6-siiItosäiire:  2-Amino- 
naphthalin-5,  7-sulfosäuie  bei  180°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die 
blau  fluorescierende  Lösung  der  Alkalisalze  wird  mit  Eisenohlorid  braun- 
schwarz gefällt  [2489]. 

26* 


*(H 


Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  MolektU. 


2648 


DRP.  70286 


2-Aiiilno-5'-oxyna]ihthallii-4l''8iilfosäare:  1, 6-Dioxynaphihalin- 
4-8ulfo6&ure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160^  erhitzen.  Die  Lösung 
der  Säure  wird  mit  Eisenohlorid  braun,  nach  einiger  Zeit  orf  olgt  FftUung. 


2544 


DRP.  131  S26  ^  T^'  2*  7-Aminonaphthol  in  600  T.  Schwefelsäure  (66'')  einrühren, 

12  St.  bei  30®  stehen  lassen,  die  erhaltene  2, 7-AmliionapliÜiol' 
dlsulfosäure  in  wässeziger  Lösung  24  St.  auf  100°  erwärmen,  stark  verdünnen,  oie  aus- 
gesohiedene  Säure  filtrieren,  was<£en,  zur  Gewinnung  des  Monosulfosäurenatronsalzes  in 
Sodalösung  lösen,   auskrystallisieren  lassen. 


2545 


Anm.  F.  6336 

2.  2.  94 

Elberfeld 


2-Amino-4l-ozyiiapht]ialin-5-  oder  -T-snltosänre  (Seh):  Ent- 
steht als  leichtlösliche  Säure  neb^i  der  schwerlöslichen  Säure  V  beinL 
Sulfieren  von  2-Amino-8-oxynaphthalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  bei  20** 
bis  30°.  Die  Lösung  der  gelben  Diazoverbindung  der  schwerlöslichen 
Säure  läuft  auf  Fließpapier  rot  aus,  jene  der  sSiwerlöslichen  braun. 


2546 


DRP.  63  076  2-'Amlno-4l«oxynaphthalin-6-siiltosäare  (G) :    2-Aininonaphtha- 

lin-6,  8-disulfo8äure  mit  Alkalien  bei  230° — 280"^  verschmelzen.  Die 
Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  mißfarbig  bordeauxrot,  mit  Chlorkalk  dunkel- 
rotbraun, im  Überschuß  verschwindend.    S.  a.  Anm.  C.  3063  vom  4.  10.  89,  CSassella. 


2547 


2548 


Anm.  C.  2883, 

Kl.  22 

26.  3.  89 

Cassella 

A.  P.  421  640 

F.  P.  198  074/75 


DRP.  88 166 


Nttro-(aiiilno-)naplrtholittiersulta6äurM 

Sehr  leicht  durch  Nitrieren  z.  B.  der  AlkyUerungsprodukte  der  2,  6- 
und  2, 7-Naphtholsulfosäure  erhaltbar.  Geben  reduziert  Amlno- 
naphtholäthersiillosäareiiy  die  man  auch  durch  vorsichtiges  Sulfieren 
der  Aminonaphtholäther  herstellen  kann.    Ähnlich  nach 

die  AiiiinO'2«athoxynaplitIiallii-6  (7)«siilfoBaare  aus  2,^6-  bzw.   2,  7- 
Naphtholsulfosäure. 


2549 


DRP.  68814 

E.  P.  12  326/90 
F.  P.  207  463 


1  -Ainlno-2-oxyeisiKsaureiiaphtiialiii-6-«ullMlure 

NHj 
jyyCRrCOOU  ^  c,ÄiNO.S  =  287. 


SO 


Die  aus  2-Oxynaphthalin-6-sulfosäure  und  Monochloressigsäure  erhaltene  Naphthoxyl« 
esslgsallosäare  nitrieren,  Nitroverbindung  reduzieren  imd  das  so  gebildete  AmlnO' 
naphthozylesslgsulfosäareanhydrid  mit  Natronlauge  kochen.  Das  mit  Säuren  in  der 
Wärme  leicht  entstehende  Anhydrid  krystaUisiert  in  glänzenden  Blättchen  und  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich. 


2550 


DRP.  81  668 

E.  P.  2771/96 

F.  P.  260  697 


Mono-  und  Dlalkyl-2-aiiiino-8-naphtiioi-8-sulfoiiuro 

OH 
SoJXT^'^^'^  ==  C,Ä.NO,S  ==  269. 


Naphtholdisulfosäure-G  mit  Mono-  bzw.  Dialkylamin  im  Autoklaven  über  200^  er- 
hitzen, die  erhaltene  Naphthylamindisulfosäure  mit  Ätzalkalien  bei  210^ — 220^  vw- 
schmelzen  imd  die  gebildeten  alkylierten  Sulfosäuren  abscheiden.  —  Oder:  Alkylieren  der 
Amlnonaphtholmonosulfosäure-G  [2546]. 


2551 


DRP.  86274  Dlmethyl-l-amlnonaplitliolsiillosaare:   10  T.  Dimethyl-1-naph- 

thylaminsulfosäure  mit  30  T.  Oleum  (25%)  6  St.  auf  120**— 130*»  er- 
hitzen oder  Dimethyl-1 -naphthylamindisulfosäure  mit  der  doppelten  Menge  Ätznatron 
und  der  halben  Menge  Wasser  bis  zur  Beendigung  des  Schäumens  bei  160^ — 200^.  ver- 
schmelzen. Die  wässerige  Alkalisalzlösung  der  dia&ylierten  Base  fluoresciert  blauviolett, 
wird  mit  Chlorkedklösung  gelbbraun  und  reduziert  SilberlösungeiL 


2552 


DRP.  86  824 


2.Ätiiylaiiilno-6-napbtiiol-T-8ullMluro    sOaH^/^prac^ 


^ 


H 


Bei  Sulfierung  von  Äthyl- 2-naphthylamincblorhydrat  mit  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure bei  mäßiger  Temperatur  entsteht  5-  neben  wenig  8-Mono8ulf osäure ;  letztere  als 


255S 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 


405 


Na- Salz  in  Sprit  schwer  löslich  und  so  von  jenem  leichtlöslichen  der  6-Sulfoeäiire  trennbar. 
T-Monoenlfos&nre  entsteht  beim  Sulfieren  mit  Monohydrat  bei  140  ^  Mit  5  T.  Oleum  (20%) 
bei  loo» — 120^  höher  snlfiert,  geben  die  6-  und  7-Monoeulfoeäiiren  die  6,  7-Disulfos&tire 
(alkalische  Lösung  fltioresciert  blau),  die  mit  Ätzalkalien  verschmolzen  die  6-Naphthol- 
7-sulfos&uie  liefert.  Fluoresciert  in  alkalischen  Lösungen  violett,  wässerige  Lösung  mit 
Msenchlorid  oder  Ohlorkalklösung  zeigt  in  der  Kälte  rotbraune  Färbung. 

NH'CH,.OOOR 

OH 

SOaH 


Anm.  L.  31  766, 
Kl.  12q 
30.  11.  11 

Levinstein 


AmlnooxynapMhalinsultotäurtclydmilMr 


Aminooxynaphthalinsulfosäuren,  die  NH^-  und  OH-Gruppen  nicht 
im  selben  Kerne  enthalten,  mit  AU^l-  oder  Arylestem  der  Ghloressig- 
säure   bei   Gegenwart   seJzsäurebindender   Mittel   warm   kondensieren. 


2554 


DRP.  221  9S7    2-Amino-6-naplithol-T-^ullMlur»-cariNuiiliisiurealkyl-  u.  -aryiailMr 

SO,HQ/\pra.COOCÄ=  c,.H,.NO.S  =1311. 

« 

261  T.  Na-Salz  der  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfo6äure  (J-Säure)  mit  700  T.  Wasser 
anrühren,  lA^^gg^nf^  120  T.  Chlorkohlensäureeeter  zufließen  lassen,  wenn  der  Geruch  ver- 
tohwunden  ist,  verdünnen  und  das  Na-Salz  des  J-Säure-carbaminsäureäthylesters  fil- 
trieren. —  Ebenso  der  Amylester,  dessen  Na- Salzlösung  leicht  gelatiniert.  Das  Na-Salz 
des  Benzylesters  ist  leicht,  jenes  des  J-Sänre-earbaminsäare-p'-nltrobenzylesters 
schwer  lödich. 


8556 


DRP.  268  017 


1-H]rdrazliio-2-oxyiii4ibtiialln-4-MllMlure 

Wie  [964]  aus  l-Amino-2-ox3maphthalin-6-sulfosäure. 


2556 


DRP.  68  434  MeHiyieiiaiiilnonaphthalsultasäure 

OH 

Sojyj"''  "^^  =  CnH^O.S  =  262. 

26,1  T.  x-ttminonaphtholsulfosaures  Natron  in  70  T.  Wasser  und  Salzsäure  gelöst, 
weiter  mit  160  T.  Wasser  verdünnt  bei  60"*-— 60*"  unter  der  Obeifläche  der  lElüsmgkeit 
mit  12  T.  Formaldehyd  versetzen,  die  bräunlichrote  Flüssigkeit  abkühlen,  mit  Soda  neutrali- 
sieren, die  Lösung  direkt  verwenden. 


2557 


2558 


DRP.  131  637 

F.  P.  304  721 

DRP.  138  902 


OxynaphthalinpyrazoloiMlMrivate 

so3hO\;    ^^-^.    =C,ÄoNAS 


320. 


Kondensation  von  Acetessigester  oder  Diosnrweinsäure  mit  den  von  Aminonaphtholen 
ableitbaren  Hydrazinen.  Z.  B.  die  P3nrazolonsulfoeäure  aus  Acetessigester  und  2-H3rdrazin- 
6-naphthol-7-sulf osäure  oder  aus  2  Mol.  der  letzteren  mit  1  Mol.  iSoxvweinsäure.  Z.  B. : 
26,4  T.  2.Hydrazin-8-naphthol-6-sulf osäure  in  30  T.  Wasser  und  1  Aquiv.  Soda  lösen, 
20  T.  Essigsäure  (30%)  zugeben  und  13  T.  Acetessigester  unter  Rühren  zufließen  lassen, 
nach  Lösung  auf  80**  erwärmen,  überschüssige  Salzsäure  zusetzen,  die  bald  abgeschiedene 
P3^razolonsulf osäure  filtrieren,  mit  wenig  Wasser  waschen,  trocknen.  —  Ebenso  die  l«Pyr« 
azolon-5-oxyiiaphthaIlii-'7-8iilfo8äiire«  —  Analog  die  5-Naphthol'-7«siilfO'2'(pyr« 
azolon«ni«earbon-)8äare  mit  Oxaleesigester  und  die  Naphthotartrazinsäare  mit  diozy- 
weinsaurem  Natrium. 


DRP.  233  066 

^)  Anm.F.23  744 

16.  3.  09 

Elberfeld 

A.  P.  910  437 

F.  P.  391  466 


10  T.  2-'Naphthyl-'5,  T-disuIfosäare-S-methyl-S-pyrazolon  (aus 
2.Naphthylh3rdrazindIsulfosäure  und  Acetessigester^))  mit  60  T.  Ätzkali 
bei  160** — 180^  verschmelzen,  wenn  ^eichmäßig  flüssig  in  Eiswasser 
gießen  und  mit  Säure  fällen.  Dieses  und  die  analogen  Produkte  sind 
schwer  löslich  und  geben  mit  salpetriger  Säure  gelbe,  unlösliche  Nitroso- 
verbindungen. —  Ebenso  erhält  man  Ozy'2-naplithylmonosallo« 
gäoredlmethyipyrazolone  aus  methyUerten  Naphthylpyrazolondisulfo- 
säuren. 
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Naphthalin:    L  Em  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2M9 


2660 


DRP.  146  906 

A.  P.  710  069 

B.  P.  6616/02 
F.  P.  319  868 

DRP.  148  881 


Naphthaiin-1 , 2-oxy6ino¥«rMikhiiigm 

N=N 


I 


SOaH 


{C/r  -  0.^''} 


SO,H  =  CioHeN,04S  =  260. 


l«Clilor«2-naplithylaiiiln-5-8iiltosäiire  (durch  Sulfierea  von  l-Gblor-2-naphtliylamin 
bei  niederer  Temperatur)  diasotieren  (Produkt  wenig  loelich,  kuppelt  mit  2-Naimthol  gelb- 
rot), mit  Soda-  oder  Pottaaohelösung  auf  60** — 60 "^  erwärmen;  nach  Vi  ^^  entstandene 
blaßgelbe  Lösung  von  2-01820- l-naphthol-S-BUlfosäure  kuppelt  mit  2-Naphthol  beim 
Erwfirmen  reinblau.  —  Ebenso  kann  man  in  der  diazotierten  2-S'aphthylcumin-l,  6-disulfo- 
s&ure  die  zur  Diazogruppe  benachbarte  Sulfogruppe  gegen  Hydrozyl  austauschen,  nach 


Zus. 
DRP.  148 


ebenso  die   1-Sulfogruppe  in  der  2-Amino-l,  6-  und  -1,  7-naphthalin- 
disulfosäure. 


2661 


2662 


2668 


2664 


DRP.  156  440 

E.  P.  27  372/03 
F.  P.  338  819 


Zus. 
DRP.  167 


DRP.  160836 

A.  P.  770  177 

E.  P.  4997/04 

F.  P.  338  819 

DRP.   168  632 


Austausch  der  in  o- Stellung  zur  1-Aminogruppe  befindlichen  80^- 
Gruppe  in  diazotierter  l-Naphthyiamin-2,  4-  und  -2,  6-disulfo6&ure 


Zus. 
DRP.  162  609 

E.  P.  21  638/04 
F.  P.  338  819  Zus. 


OH  durch  Behandlung  mit  Sodalösung  (26,6%)  oder  Bicarbonaten  der 
AlkaUen,  Erdalkalien  oder  mit  Aoetaten;  nach 

genügt  auch  das  Stehenlassen  in  verdiinnter  schwach  saurer  oder  neu- 
traler Lösung.  Da  das  abgespaltene  Sulfit  zur  Bildung  störend  wirkender 
DiazosuH onsäuron  Anlaß  gibt,  arbeitet  man  nach 

in  sodaalkalischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Chlor  oder  Hypoohloriten. 
—  Z.  B.:  32,6  T.  2-Napnthylamin-l,  6-d]sulfos&ure  als  saures  Na-Salz 
in  300  T.  Wasser  und  10  T.  Schwefels&ure  (66"*)  lösen,  mit  7  T.  Nitrit 
in  100  T.  Wasser  diazotieren,  mit  Soda  neutralisieren,  bei  26®— -30^ 
eine  Lösung  von  60  T.  Soda  in  200  T.  Wasser  +  62  T.  Hy]^ochlorit- 
lösung  (10%  aktives  Chlor)  eintropfen  lassen.  Wenn  mit  emer  ver- 
dünnten Lösung  von  2-Naphtholnatrium  kein  roter  Farbstoff  mehr  ent- 
steht, ist  der  Austausch  Deendet;  Lösung  direkt  zum  Kuppeln  ver- 
wenden.  Ebenso  erfolgt  die  Bildung,  wenn  man  Chlor  einleitet.    Nach 

verwendet  man  statt  Hypochlorit  andere  Oxydationsmittel,  z.  B.  l&ßtman 
37,4  T.  Wasserstoffsuperoxyd  zu  der  Diazolöeung  aus  303  T.  2-Naphthyl- 
amin-1,  6-disulfosäure    bei    40^  in  sodaalkalischer  Lösung  zutropfen. 


2666 


DRP.  171  024 

A.  P.  793  743 

E.  P.  10  236/04 

F.  P.  349  989 

Ber.  21,  3476; 
26,  983; 

26,  1283; 

27,  680; 
27,  683 


Die  Diazotierung  erfolgt  bei  GegMiwart  geringer  Metallsalzmengen. 
Z.B.:  12  T.  l-Amino-2.naphthol-6-Bulfosaure  in  100  T.  Wasser  lösen, 
eine  Lösung  von  0,8  T.  Kupferohlorid  (oder  Kupfervitriol  oder  Eisen- 
chlorür  oder  Eisenchlorid)  zugeben,  unter  Eiskiimung  mit  3,6  T.  Nitrit 
diazotieren,  Diazolösung  filtrieren,  mit  reiner  Scdzs&ure  schwach  an- 
säuern und  mit  Chlorbariumlösung  fällen.  Die  Ba- Salze  (in  Tn^nnhAn 
Fällen  fällt  auch  die  schwerlöslicha  Diazoverbindung  schon  nach  dem 
Salzsäurezusatz  evü.  mit  Kochsalz  aus),  ebenso  wie  die  Diazoverbin- 
dimg  sind  krystallinische,  nicht  explosive,  graue  bis  gelbe  Pulver. 
Z.  B. :  l-Dlazo-2-naphthol-4'',  6-9  7-,  S-mono-  oder  4,  6«,  4,  7-, 
3,  7-9  89  6-9  69  O-dl-  oder  89  6»  8-trlsiiIfosäare;  ebenso  2-DlazO' 
l-naphthol-4«9  S-mono-  oder  497-9  498-9  396-9  398-dl-  oder  39698- 
trlsalfosäure. 


2666 


DRP.  178  883 

und  Zusätze 
DRP.  178621  u. 

DRP.  178836 

A.  P.  807  422 

E.  P.  23  034/06 

F.  P.  363  786 


26  T.  Zinkvitriol  in  160  T.  Wasser  lösen,  12  T.  Natronlauge  (40"*) 
und  48  T.  1,  2-Aminonaphthol-4-sulfosäurepa8te  (60%)  zugebäi,  eine 
konz.  Lösung  von  7  T.  N'itrit  zufließen  lassen,  melirere  Stunden  bei 
26°— 30""  rühren  und  das  Zinksalz  der  I9  2-Dlazooxydnaphthaliii- 
sultosäare 

N=N  N=N 

II  I        I 

0\/^SO,-Zn-So!=(/0 
filtrieren.  Auch  mit  Ammoniak  statt  Natronlauge  herstellbar;  evtl.  muß  man  aussalzen 
oder  mit  Essigsäure  schwach  sauer  stellen.  Die  Zinksalze  sind  auch  in  heißem  Wasser 
schwer  löslich,  krystallisieren  daraus  in  meesingglänzenden  Nadeln,  geben  mit  Soda  um- 
msetzt  Na- Salze,  die  in  goldgelben  Ejrystallen  ausfallen.  Das  Zink  stört  jedoch  bei  der 
Farbstoffbildung  nicht.  —  Nach  den  Zusätzen  verwendet  man  statt  Zinknitrit  Nickel- 
nitrit, bezw.  Quecksilbernitrit. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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2567 


DRP.  188 178 

KP.  10  323/06 
F.  P.  365  919 


Diazotiening  bei  Gegenwart  von  Kochsalz,  Chlorkalimn,  •ammonium, 
Magneaiumsulfat.  Z.  B. :  24  T.  l-Amino-2-naphthol-4-su]fo6&ure  +  15  T, 
Koohsalz  in  200  T.  Wasser  mit  7  T.  Nitrit  in  20  T.  Wasser  gelöst  diaso« 
tieren,  nach  45  Min,  die  klare  bramigelbe  Lösung  ansäuern,  die  Diaso- 
oxydsäurekrystalle  filtrieren  und  mit  verdünnter  Salzs&ure  waschen.  Direkt  verwendbar, 
w&hrend  die  Metallverbindungen  [2565^  2566]  vor  der  Kupplung  erst  zerstört  werden  müssen. 


2568 


DRP.  181  714  23,9  T.    1,  2-Aminonaphthol-4-8tilfo6fture    in    200  T.    Wasser    und 

A.  P.  797  441      29  T.  Natronlauge  (30%)  lösen,  unter  0^  mit  11  T.  Essigs&ureanhydrid 
A.  P.  806  415      aoetylieren,  nach  Vg — 1  St.  in  die  neutrale  oder  kaum  alkalische  Flüssig- 
E.  P.  82/05        keit  7  T.  festes  Nitrit  eintragen,  zwischen  O""— 10""  30  T.  gewöhnliche 
F.  P*  351  125      Salzs&ure  einstürzen  und  den  gelben  Krystallbrei  der  Aeetooxydiazo- 

naphthlonsäure  direkt  zur  Farbstoffbüdung  verwenden.  I/ie  Ab- 
spaltung der  Aoetylgruppe  erfolgt  beim  Stehenlassen  der  Farbstofflösung,  rascher  beim 
firwftrmen« 


2569 


Anm.  F.  34  725, 
KL  12q 
1.  7.  12 
Höchst 


Zur  Herstellung  der  l'-DlazO'2-o](ynaphtlialln'-5'-salfosäiire  trftgt 
man  die  Aminos&ure  in  wässerige  Nitritlösung  ein  und  behandelt  kurze 
Zeit  bei  25 "" — 40  ^  Die  Diazolösung  kann  direkt  zur  Farbeltoffbildung 
di/ftnfffi. 


l(NOJNHg-SOaH--SO,H   .    .    .   2570—2591 
2NH,-SOaH-SO,H 2592—2600 


m)  N-S-8. 

1  NHOH-3  SOJH-8  SO,H 


2601 


2570 


Anm.  F.  31  910, 

K1.12q.    12.2.12 

Elberfeld 


NH, 


AminonaphtlMdliMlisuIhMäuria 


00}s^^^^**^^^*®*'^^ 


l-Aiiilnonaplitliailn''2,  d-dlsnlfosäure:  l-Aminonaphthalin-2,  4,  6-trisulfoe&ure  oder 
ihre  Salze  mit  Sfturen  erhitzen,  bis  die  Sulf Q^pnxppe  abgespalten  ist.  Aus  der  Mutterlauge 
l-Ainlnonaplittuilin-4^  G'^dlsolfosAiure  abecheidbar. 


2571 


l-Aminonapiitiialln-S,  5  (?)'disiiIlosäiU'e:  l-Aminonaphthalin-2- 
sulfosfture  mit  Oleum  oder  Schwefels&urechlorhydrin  behandeln. 


2572 


DRP.  82  834 


l-Amlnonaphtlialln-2,7«dl8iillosäure:    Die  Salze  der  l-Amino- 
naphthalin-2, 4,  7-trisulf os&ure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  230  °  erhitzen. 


2576 


DRP.  7S  718  1  '•  Amlnonaphthalin  -  2  -  (4)  -8  -  dlsnllosäure:    Das  Natriumsalz 

der  l-Aminonaphthalin-2,  4,  8-trisulfosfture  mit  Schwefelsäure  (40%) 
auf  110°  erhitzen.  Die  alkalischen  Lösungen  der  Säure  fluorescieren  grün.  Sie  gibt  keine 
Diazoverbindung. 


2574 


2575 


2576 


DRP.  82682 

vom  Glaubersalz 


l«Aminonaphthalin-2,  4Hll8iilfosäare:  30  T.  1-Nitronaphthalin 
mit  250  T.  Natrmmbisulfitlösung  (20%)  20  St.  auf  100""  erhitzen,  kalt 
filtrieren,   Filtrat  ansäuern,  ssur  Entfernung  von  etwas  entstandeDer 


Naphthlonsäure  in  wenig  ^Wasser  lösen,  filtrieren»  Filtrat  mit  Kochsalz  fallen. 


DRP.  46  TI9 

A.  P.  405  938 

£.  P.  4625/88 

£.  P.  5910/88 

F.  P.  189  712 


DRP.  62  724 

Ber.  22,  3328 

Anm.  B.  9514 
9.  4.  89 

Badische 


l«Aminonaphthalin-d,8-dlsallosäare:  Naphthalin  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Oleum  (24%)  sulfieren,  in  der  Sulfierung  unter 
Fiiflkiihlung  gleich  weitemitrieren  und  das  entstandene  Qemenge  von 
I-Nitro'3,  8-  und  «4,  8-dlsiiIlosäiire  auf  Qrund  der  schwereren  Lös- 
lichkeit der  Na-Salze  der  1,  4,  8- Säure  [2584]  der  durch  Reduktion 
erhaltenen  Aminodisulfosäuren  trennen.    Oder  nach 

2-Naphthalinmonosulfosäure    mit    Oleum    sulüeren,    die    Naphthalin- 
disulf osäure  nitrieren  und  die  Nitrosäure  reduzieren  oder  nacn 

Naphthalin  mit  Schwefelsäure  (eO"")  zwischen  90°  und  100  "^  sulfieren, 
die  erhaltene  DLsulfosäure  nitrieren,  aussalzen  imd  reduzieren. 
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Naphthalin:  L  Ein  Naphthalinkem  im  MolekiiL 


2677 


2678 


DRP.  41  W7  l»Aiiilnonaphthalin»4»  G-dimlfosiare  (Dalil  II):    1  T.  1-Naph- 

thylamin  und  4—6  T.  Oleum  (26%)  bis  zur  WaaBerlöelichkeit  aufri20'' 
erwärmen,  das  erhaltene  Sulf oe&urengemenge  auskalken,  trocken  mit  Sprit  auskochen  (9i6%)9 
den  uniädichen  Rückstand  mit  Sprit  (86%)  auskochen,  wobei  nur  das  Oet-Salz  obiger 
Sfture  in  Lösung  geht.    Oder  nach 

Anm.  C.  4021      1  - Aminonaphthalin-6-sulf  osäure  mit  Oleum  erwftrmen.  Vgl.  DBF.  27  U0 ; 
30.  11.  92  Naphthalin  sulfieren,  folgend  nitrieren  und  redusderen. 

Cassella 


8679 


2680 


2681 


8682 


DRP.  41  WI7  l-AmlnonaplKthalüi*4» 7*dlsidf osäure  (Dahl^III):  1  T.  I-Naph- 

thylamin  mit  4--6  T.  Oleum  (26%)  auf  120*'  bis  Eur  WasserlSsUchkeit 
oder  1  T.  Naphthionsäure  mit  3,6  T.  Oleum  (26%)  mehrere  Tage  auf  weniger  als  30**  er- 
wftrmen, auskalken,  trocken  mit  Sprit  (86%)  auskochen,  wobei  das  Ga-8alz  obiger  Sfture 
ungelöst  bleibt  oder  nach 

Anm.  F.  6660 

6.  2.  93 

Elberfeld 

DRP.  SIS  338 

DRP.  79  677 

DRP.  126  683 

DRP.  127  090 

Wasser  lösen.    Kalt  kx^stallisiert  die  Disulfosfture  aus.    Im  Filtrat  mit 

26  T.  Kochsalz  l-Aminonaphthalin-Sy  4,  7»trtsaIfo8ftnre  aussalzen.     Um  das  wfthrend 

der  Bildung  entstehende  Alkali  zu  binden,  kann  man  auch  statt  in  Ammoniaklösung  zu 

arbeiten,  Sfture  oder  Bisulfit  zutropfen  lassen.    Nach 


l.Aminonaphthalin-7-sulfo6fture  mit  Schwefels&ure  (66^)  oder  schwachem 
Oleum  auf  80° — 140°  erhitzen.  Die  Lösungen  der  Sfture  fluoreederen 
blau.    Oder  nach 

16  T.  fein  gemahlenes  1,  8-Dinitronaphthalin  als  Paste  (60%)  mit' 160  T. 
BisulfiUauge  (40%)  und  30  T.  Ammoniak  (26%)  auf{;80°— 90°  erwfimien, 
die  hellgelbe  Lösung  nach  8  St.  filtrieren,  zur  Zerlegung  der  gebildeten 
l-NaphSiylsulfamin-4,  7-disulfosftuie  das  Filtrat  mit  60  T.  konz.  Salz- 
s&ure  12  St.  rühren,  den  Brei  absaugen,  den  Kuchen  in  100  T.  wano^em 


Zus. 
DRP.  221  383 


verwendet  man  das  technische .  1,  6-1,  S-Dinitronaphthalingemenge,  da 
das  1,  6-DinitronaphthaIin  nicht  angegriffen  wird  und  so  isoliert  werden 
kann.  200  T.  Rohnitrogemenge  (1,  6 :  1,  8  =  1 :  2)  als  Paste  (60%)  mit 
740  T.  Bisulfitlauge  (40%)  und  140  T.  AmmonSak  (26%)  6—6  St.  bei  80°— 90°  rühren, 
filtrieren  und  das  Filtrat  wie  [2681]  aufarbeiten.  Im  Rückstand  sind  30—36  T.  1,  6-Di. 
nitronaphthalin. 


2688 


2684 


2686 


DRP.  40  S71 

E.  P.   16  776   bis 

16  782/86 

A.  P.  333  034 

DRP.  45  776 


DRP.  7S  084 


1  -  Aminonaphthalln  -  4,  8  -  disulf  osfture  :      1  -  Aminonaphthalin- 
8-sulfoefture  mit  Oleum  (10%)  im  Wasserbade  erwftrmen  oder  nach 


wfthnt  über  die  > 
bleibt  gelöst. 


Naphthalin  mit  Oleum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sulfieren,  Sul- 
fierung  direkt  weitemitrieren,  die  erhaltenen  beiden  Kitrodisulfoefturen 
reduzieren,  die  Na-Salze  der  Aminodisulfos&uren  krystallisieren  lassen, 
wobei  jenes  der  obigen  Disulfosfture  ausfftllt.    Oder  nach 

Acet-l-aminonaphthalin-8-6ulf osfture  mit  Oleum  in  der  Kfilte  sulfieren, 

verseifen  und  das   Oemenge  der  beiden  Disulf osfturen  wie  eben  er- 

"^a- Salze  der  Aminodisulf osfturen  trennen.    Jenes  der  1,  6,  8-Di8ulf osfture 


2686 


DRP.  00  665 

E.  P.  2340/93 
DRP.  73  276 


l-Amlnonaphthalln-Sy  7»di8aIfo8ftare:  Acet-l-naphth^damin  oder 
Acet-l-aminonaphthalin-6-sulf osfture  mit  Oleum  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sulfieren,  Gemisch  auf  Eis  gießen  und  aufkochen,  wodurch  die 
Acetyhminogruppe  verseift  wird. 


2687 


1  -  Aminonaphthalin-'S»  8-dl8nlfosftnre :  Naphthalin- 1,  4-di8ulf o- 
sfture  nitrieren  und  die  Nltrodlsnlfosftnre  reduzieren.  Die  alkalische 
Lösung  der  Sfture  ist  intensiv  grüngelb. 


2688 


2689 


DRP.  76  084 


Ber.  24,  Ref.  716 


DRP.  88 140 


1- AminonaphthaIln-69  8»disiilfo8ftnre:  Acet-1-aminonaphthalin- 
8-sulfo6fture  mit  Oleum  in  der  Kftlte  sulfieren,  verseifen,  das  leicht- 
lösliche neutrale  Na- Salz  der  1,  6,  8- Sfture  von  jenem  der  zugleich  ge- 
bildeten 1,  4,  8-Disulfoefture  trennen  oder  nach 

l-Aminonaphthalin-4,  6,  8-trisulf osfture  mit  Schwefelsfture  (76%)  kochen. 
Die  Lösungen  fluoreecieren  grün. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Subetituenten. 
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2690 


8691 


Ann.  78,  81 
DRP.  238  984 


DRP.  82  663 


l»A]iilnoiiiiphthalln-2, 4  (?)-dlsiilfosäiire:  l-Nitronaphthaün  mit 
übersohüssiffer  Natriumbisulfitlöeimg  auf  100^  erwärmen.  —  Man  er- 
erhfilt  die  AminonaphthalindisulfoBänren  Bohließlich  nach 

durch  Ersatz  von^Sulfogruppen  gegen  Wasserstoff,  ohne  vorhandene 
NHg-    oder   OH-Gruppen   zu   gefälmlen.    —   Dargestellt   wurden   so: 


l-NaphthyIamin-3, 8-di8iilfosIiire  aus  l-Naphthylamin-3, 6, 8-tri8ulfo- 
s&ure,  l-Naphthylamln-4,  S-disiilfosäare  aus  l-Naphthylamin-4,  6,  8- 
trisulfos&ure  [2760],  l-Naphthylamin-Sy  T-disnlfosänre  aus  l-Naphtnylamin-3,  6,  7-tri- 
sulfos&ure,  1-Naphthylamln»2,  7-disiilfo8äare  aus  l-Nanhthylamm-2,  6,  7-trisulfoeäure, 
l-Naphthylamin-3,  6-aisulfosäure  aus  l-Naphthylamin-3y  6,  8-trisulfoe&ure,  l»Naphthyl- 
amln-S-monosolfosäiure  aus  l-Naphthylamin-3,  8-disulfo6&ure  (Ber.  19,  2181),  1-Naph- 
Uiylainln-4-mono8iilfosäare  aus  l-Naphthylamin-4, 8-disulfoeäure,  2-Naphthylamln« 
4"  und  B-monosidfosäare  aus  2-Naphtiiylamin-4,  8-disulfo6äure,  1-Oxynaphthylamln« 
3»  7-dl8alfo8äare  aus  1  -  Oxynaphthalin  -  3,  6,  7  -  trisulfosäure  [2784]  i,  8- Amlnooxy- 
naphthalln-8-mono8iilf osäare  aus  1, 8-Aminooxynaphthalin-4, 6-disulf osäure  K  [2728].  — 
Z.  B.:  9,6  T.  l-Naphth^amin-3,  6,  8-tri8ulfoeaure  als  saures  Na- Salz  (90%,  Mol. -Gew.  427) 
mit  90  T.  Wasser,  7,6  T.  Natronlauge  und  3  T.  Zinkstaub  7  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
neutralisieren,  vom  Zinkoxyd  filtrieren  und  im  Filtrat  mit  Salzs&ure  die  l-Naphthylamin-3, 
6-di0ulfoeäure  als  saures  Salz  fftllen. 


2692 


2698 


^77 

E.  P.  1063/94 
A.  P.  237  872 

Ber.  27,  1206 
DRP.  79  248 


Ber.  27,  1194 

Proa   ehem.  soa 

1890,  131 


CCD^f 


2-Aiiilnonaphthaliii-l,  7-dl8iilfo8§ore:  2-Ozynaphthalin-l,  7-di- 
sulfos&ure  mit  Ammoniak  und  Salmiak  unter  Druck  auf-  180° — 200° 
erhitzen  oder  nach 

2- Aminonaphthalin-7-sulf osäure  mit  Oleum  in  der  Kälte  weitersulfieren, 
das  erhaltene  Gemenge  über  die  neutralen  K- Salze  trennen;  jenes  der 
vorliegenden  Säure  ist  am  schwersten  löslich,  in  den  Mutterlaugen  sind 
die  Salze  der  Säuren  2,  4,  7  und  2,  6,  7.  Die  Lösimgen  fluoreecieren 
violettblau. 


2694 


2696 


DRP.  27  878 


Ber.  22,  398 


DRP.  40  711 

Ber.  27,  1198 


2-Aiiiinonaplithalüi-'d,  S-dlsvlf osäure  (A]iil]io-R»8äare) :  2-Ozy- 
nai>hthalin.3, 6-disulf  osäure  (R)  im  Ammomakstrom  auf  200"*— 230'' 
erhitzen. 


2'Aiiilnonaphthalin-39  7-dl8iilf osäure:  2-Oxynaphtha]in-3,  7-di- 
sulfosaures  Natron  mit  Axnmoniak  (26%)  unter  Druck  auf  200°  er- 
hitzen. 


2696 


DRP.  79  248 


,  77; 
27,  1194 


2  «  Amlnonaphtlialin  -^  4,  7  -^  disalf osäure :  2*Aminonaphthalin-7- 
sulf osäure  mit  Oleum  bei  gewöhnlidier  Temperatur  weitersulfieren  und 
das  erhaltene  Gemenge  durch  Krystallisation  der  Alkalisalze  trennen. 
Die  2,  4,  7-I^8nlfo6äure  findet  sich  in  der  Mittelfraktion  der  neutralen 
Salze,  deren  Lösungen  stark  blau  fluoreecieren. 


2497 


DRP.  85  997         *  2-A]iiinonaphthalln-4,  S-dlsolfosäare    ^C-Sänre) :    Naphthalin- 

1,  6-di8ulf osäure  m  Schwefelsäure  (66  °)  suspendiert  in  der  Kälte  nitrieren, 
verdimnte  Nitrierung  mit  Soda  übersättigen  imd  das  ausf fallende  hellgelbe  Na- Salz  der 
2-Nltronaphthali]i-4y  8-dl8olfosäare  reduzieren. 


2698 


DRP.  79  248  2  -  Amlnonaphthalin  -  5,  7  -^  dlsiilf osäare :      2  -  Aminonaphthalin- 

7-8ulf osäure  längere  Zeit  bei  j^öhnlicher  Temperatur  mit  Oleum  (26%) 
sulfieren,  neutrale  Alkalisalze  bilden  und  den  leichtest  löslichen  BestandteO,  der  das  Salz 
obiger  Säure  enthält,  abscheiden;  die  schwerer  löslichen  Bestandteile  bestehen  aus  den 
Salzen  von  2-Aminonaphthalin-l,  7-  und  -4,  7-di8ulf osäure. 


2699 


2600 


DRP.  86  019 

£.  P.  816/84 

DRP.  27  878 


Ber.  21,  3496 


2- Amlnonaphthalin-6,  B-dlsolf  osäare  ( A]iilno-'G-8ftnre) :  2-Naph- 
thylaminsulfat  mit  Oleum  (26%)  auf  etwa  130^  erhitzen  oder  nach 

2-Ozynaphthalin-6,  8-di8ulf osäure  im  Ammoniakstrom  auf  200^ — 230*" 
erhitzen. 


410 


Naphthalin:   L  Ein  Naphthalinkeni  im  Molekül. 


MOl 


DRP.  84 188  l-Naplithylhydroxyiainiii-8, 8-diMltoilttri 

HOsS   NHOH 

=  CiANO,Sg  =  319. 

Wie  [680]  durch  Reduktion  der  l-Nitronaphthalin-3»  S-disulfoB&ure  mit  ^mfattmih  in 
neutraler  Lösung  bei  Gegenwart  von  Neutralaalzen  und  ev.  Lösungsmitteln.  —  Orange- 
gelbe  Masse. 


00 


n)  0-0-0. 

l(2)OH-2(3)OH-4(8)OH  .   .  2602—2604 
7  0H-l:0-.2:0 2606»  2606 


8602 


DRP.  101  807 

E.  P.  10  690/98 

Ber.  81,  1147 
Ann.  154,  324 


TrioxyMplitludiiia 


00) 


OH 

OH  =  CxAOt  -=  176. 
OK 

1, 2, 4-Trlox]piaphthallii:     Wie    [960]    aus    25  T.    2-Naplitho. 
chinon,   75  T.  Esmgsftureanhydrid  und  l,5---2  T.   Sohwefelsfture.    Das 
I  Triaoetat  aus  Methylalkohol  umkrystallisieren;  gl&nsende  wdße  Blfttter, 
Soh.-P.  135^,  verseifen. 


DRP.  110818  8,  3,  8-'TrloxynaphtliallB:    2,  3,  8-Triozynaphthalin-6-8utfo8&uie 

erhalten  durch  Verschmelzen  der  2-Naphthol-3»  6,  8-tri8ulfos&ure  mit 
Alkalien)  mit  Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren  auf  höhere  Temperaturen  erhitcen. 


8604 


DRP.  112088 
DRP.  112178 


2,  3, 8-Trloxynaphthalin:  Durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus 
TrioxynaphthalinBulfosfture  mittels  8ohwefets&ure  unter  Drude  hei  210®. 
Das  Ftodukt  schmilzt  bei  164**— 165^  —  1,  3-»  O-TriozynajphÜuüllii: 
Durch  Verschmelzen  von  1,  6-dioxynaphthalin-3-sulfosaurem  Natron  mit  Ätzalkali  bei  250^ 
bis  270  ^  Dieses  Trioxynaphthalin  eidstiert  in  zwei  tautomeren  Formen,  imd  zwar  düekt  als 
erhaltenes  Produkt  vom  Sch.-P.  95%  das  beim  Umkrystallisieren  in  einen  über  260^ 
schmelzenden  Körper  übergeht.    Vgl.  Ber.  88,  3945. 


2605 


DRP.  87  800 


O 

II 


7-0xy-1f  2-iuiphtliocliliioii    ^^Q  ~  ^  "=  CxÄO,  =  174, 


Ber.  28,  522 
Wie  [2408].    l-Nitroso-2,  7-diozynaphthaUn  reduzieren  und  folgend  oicydieren. 


DRP.  100  703  2-'0xy-'l,  4-'naphthoeliinon:  28T.  1, 2-naphthochinon-4-sulfoeaur6a 

Natron  a— 10  St.  bei  25''  mit  120  T.  Sulfosfture  (66'*)  behandahi,  Ge- 
misch  auf  Eis  gießen,  das  umgelagerte  Produkt  durch  Lösen  in  Natronlauge  und  FWen 
mit  Salzs&ure  reinigen. 


0)0-0-8. 


OH-OH-SOja 2607—2629 

IOH-2OH-S-SO3H 2630 

2OH-5OH-7SO3H 667 


l;0-2:0-S03H  .  .  .  . 
8  OH-1  OR-4  (5)  SO3H  . 


.  .  2631 
2632,  2633 


2607 


DRP.  70  887 


Ber.  24,  3163 


DioxynaphthalinsultOiiuraii 


OH 

OH     =  OxAOftS  =  240. 

SOsH 


1»  2-Dioxynaphthalln-4-siilfosäare:  2-NaphthochinonmitBi8ulfit- 
lösung  behandeln. 


8608 


DRP.  50  606 

Ber.  21,  3475 
24,  3154 


1,  2-Diox^naphthalln-8''Siilfasäiire:  l-Amino-2-oxynaphthalin- 
6-sulfos&ure  mit  Salpetersäure  oder  Brom  zu  2-Naphthochinonsulfo- 
säure  oxjrdieren  und  diese  mit  schwefliger  Säure  reduzieren. 


3.  Naphthalin  mit  diei  SubetituenteiL 
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t609 


DRP.  85  241 


ly  3-Dioxynaplitliallii''5''SiiIfosäiire:  2-Aiaino-4-oxynaphthalin- 
S-siüfoeäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180° — 200°  erhitzen.  Sehr 
leicht  löslich,  die  neutralen  Salze  sind  in  Lösung  gelb,  mit  grüner  Bluorescenz  löslioh. 
Eiisenchlorid  färbt  zuerst  griin,  die  Färbung  wird  bald  mißfarbig. 


MIO 


DRP.  00878 


Naphthoresorelnsolfosänre:    1  T.  Qelbsäure  mit  6  T.  Schwefel- 
säure (6%)  4  St.  auf  210°  erhitzen,  auskalken,  wie  üblich  aufarbeiten. 


eeii 


DRP.  104002 


2018 


2618 


DRP.  08  344 

B.  P.  3397/90 
F.  P.  200  620 

DRP.  41  084 


1,  0-Dloxyna]phthalln-'4-'8alIosäare:  28  T.  l-chlomaphthalin-4,  6» 
disulfosaures  Natrium  mit  60  T.  Ätznatron  \md  28  T.  Wasser  3  St. 
bei  210°— 230°  verschmelzen. 


1,  S-Dloxynaphthalln-S-  oder  -O-svlfosäiure:  1-Oxynaphthalin- 
2,  5-disulfosäure  (C)  mit  Atzalkali  bei  260°  verschmelzen.  Eisenchlorid 
färbt  die  Uoemiß  vorübergehend  blaugrün,  Chlorkalklösung  rotbraun, 
später  tritt  Ent&rbung  ein.    Nach 

erhält  man  vermutlich  dieselbe  Säure  durch  Sulfierung  von  1,  6-Dioxy* 
naphthalin  nut  konz.  Schwefelsäure  unter  Erwärmung. 


2014 


Anm.  C.  6020 
30.  3.  94 

Cassella 


I,  O-Dloxynaphthalln-S'Siilfosäiire:   Durch  Erhitzen  der  1,  6-Di- 
aminonaphthalIn-3-sulfoeäure  mit  Wasser  auf  160° — 200°. 


2016 


DRP.  S7 114 

Ber.  26,  3034 


ly  0-Dlozynaplitliallii'4'8iillosäiire:  l-Aminonaphthalin-4,  6-di- 
sulfosäure  nut  Alkali  bei  200° — 220°  verschmelzen.  Die  wäceerige 
Losimg  des  Natronsalzes  wird  mit  Eisenchlorid  zuerst  schwach  grünlicn- 
blau,  dann  braim. 


2616 


Anm.  F.  4163 
6.  6.  89 
Höchst 


2617 


I,  7-'Dloxynaphthallii-'3-'8iilIo8äare  (G) :  2-Oxynaphthalin-6,  8-di- 
sulfosäure  über  200°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Wässerige  Lösung 
wird  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  grüngelb,  mit  Chlorkalk  intensiv  rot. 


2618 


DRP.  81  038  1;  7-'Dloxyiiaphthaliii'4'8iiIIo8äare:     l-Oxynaphthalin-2-carbon- 

4,  7-dii3ulfoeäure  mit  ÄtzalkaU  bei  hoher  Temperatur  verschmelzen, 
wobei  nach  [2677]  zimäohst  eine  Sulfogruppe  durch  OH  ersetzt  tmd  erst  bei  höherer 
Temperatur  Kohlensäure  abgespalten  wircL  Dementsprechend  erhält  man  das  Produkt 
auch  nach 

DRP.  88  005      durch  E2rhitzen  von  Dioxynaphthoesulfosäure  mit  Lauge  unter  D^ruck 

bei  relativ  niedriger  Temperatur.  Die  alkalischen  Lösungen  fluorescieren 
violett,  Eisenchlorid  gibt  in  schwach  salzsaurer  Lösung  eine  graue,  Chlorlauge  eine  blau- 
grüne, gelb  werdende  Färbung. 


2619 


t620 


Anm.  F.  7112 

18.  10.  92 

Höchst 

F.  P.  200  620 


DRP.  82  422 


I,  S'Dloxynaphthalln-d-siiIfosäare  (e) :   l-Aminonaphthalin-3,  8- 
disulfosäure  bei  220^ — 240 '^  mit  Alkalien  verschmelzen  oder  nach 


l-Oxynaphthalin-6,  8-  oder  -3,  8-di8ulfosäure  mit  Alkalien  bei  160®  bis 
210®  verschmelzen.   Wässerige  Lösung  fluoresciert  blau,  wird  mit  Eiaen- 

chlorid  grün,  mit  wenig  Chlorkalk  braim  und  gibt  mit  mehr  Chlorkalk  einen  dunkelbraunen 

Niederschlag. 


2621 


DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 


71830 
54110 
07820 
77285 
80007 
80315 
75317 
75055 
75002 


2622 


DRP.  01  855 


1, 8-'Dioxynaphthaliii-4-siilIo8äure  (S):  Wird  erhalten  durch 
Verschmelzen  folgender  Naphthalinsulf osäuren  mit  Alkalien  bei  260®: 
l-Aminonaphthalin-4,  8-disulfo8äure,  l-Oxynaphthalin-4,  8-disulfosäure, 
l-Aminonaphthalin-6,  8-disulfo8äure,  l-Oxynaphthalin-6,  8-diBulfo6äure 
(bei  190®),  l-Amino-8-oxynaphthalin-4-sulfosäure,  l-Amino-8-oxyna^h- 
thalin-6-sulfo6äure,  1,  8-Diaminonaphthalin-4-sulfosäure.  Letztere  wud 
mit  Kalkmilch  unter  Druck  bei  230®  verschmolzen.  Die  wässerige 
Losung  der  sauren  Salze  wird  mit  Eisenchlorid  mißfarbig  grün  gefällt, 
mit  sehr  wenig  Chlorkalk  vorübergehend  grün  gefärbt.  Vgl.  Anm. 
B.  16  226  vom  23.  9.  93.  (Badische).    Femer  [2421].  —  Oder  nach 


Naphthylamindisulfosäure  [2860,  2866,  2588,  2647],  aus  Naphthylamin- 
sulfosäure-S,  mit  der  dreifachen  Menge  Atsäcali  und  etwas  Wasser  bei 
200® — 230®  I  St.  verschmelzen,  kalt  mit  Salzsäure  (3%)  übersättigen,  Schwefeldioxyd 
verjagen,  filtrieren;  kalt  hellgelbe  Nadeln,  fütrieren,  pressen  und  trocknen.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  der  Alkaliscdze  fluorescieren  grün. 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2628 


2624 


2625 


2626 


2627 

2628 
2629 


2680 


2681 


DRP.  S7  515 


DRP.  126 136 


(R) :     2-Oxynaphthalin-3^6- 
disnlfoB&UTO  sEwisohen  240"*  und  280^  mit  Alkalien  verachmelsen. 


2,  3-Dloxynaplitlialin-'6««iilf  osänre 

_  JfoBÄure  SEWisohen  240**  und  280**  mii 

wässerige  Losung  der  Salze  wird  mit  Eiaenchlorid  blauviolett. 


Die 


2, 5«Dloiynaplilliallii-7«siilf  oaänre  bzw.'ihr  Schwefligs&uzeester  wird 
auoh  erhalten,  wenn  man  2,  5,  T-Aminonaphtholsulfosfture  mit  Bisuliit- 
lösung  unter  Rüokflufi  kocht.  Gibt  mit  Ammoniak  erhitzt  das  Auggangamaterial  zurfick  [2489] . 


DRP.  72  222 


DRP.  63  015 
DRP.  42261 

Anm.  F.  7978 
15.  12.  94 
Elberfeld 


DRP.  77  552 

DRP.  57166 
DRP.  77  552 


DRP.  71  314 

E.  P.  825/93 

F.  P.  227  676 


2,  6-Dloxynaphthalin-4-siilIo8äare:     2,  6-Dioxynaphthalin    mit 
Schwefels&uie  (66°)  bei  niederer  Temperatur  sulfieren. 

2,  7-'DloxynaphthalIn-'4-'8iilfo8äiire:  Naphthalin-1,^3,  6-triBulfo- 
säure  mit  AtzeJkalien  bei  250°  versöhmelzen  oder  nach 

durch  Erhitzen  der  2-Amino-4-ozynaphtha]in-7-8ulfosaure  mit  Wasser 
unter  Druck  auf  200°. 


Eine  Dloxynaphthailnmonosiilf osänre  wird  weiter  erhalten  durch 
Verschmelzen  der  l-OzynaphthiUin-3,  8-di8ulfosäure  mit  Alkalien,  femer 
nach 

Dloxynaphthallnsiilfosäiire  F,  aus  2-Ozynaphthalin-3,  7-disulfos&ure, 
ebenfalls  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien,  imd  ebenso  nach 
Dloxynaphthallndlsiilfosäore  aus  l-Oxynaphthalin-2,  4,  7-trisuIfosäure 
Dazu  eine  An9Ln.M  anderer  Dioxynaphthalindi-  und  -trisulfoeäuren  von 
unbekannter  Konstitution. 


1  p2-Diox]rnaphtlialiiithio6ultailura 

OH 
Q"^^!^^  I  SSOsH  =  CioH,0,S,  =  271. 


2-Naphthochinon  in  Lösung  mit  Thiosulfat  behandeln.    Die  wässerige  Losung  der 
Salze  wird  mit  Alkali  rotviolett. 


DRP.  83  046 


Ber.  24,  3163 
DRP.  70  867 


O 

11 


2-NaphtliochlnoiisultosSura    QQt^  }  ^^«^  =  Ciäo*s  =  238. 

1  T.  2-naphthohydrochinonsulfo6auree  Kalium  (2607)  in  10  T.  Was- 
ser lösen,  +  konz.  Lösung  von  0,5  T.  Kitrit,  +  Eis,  alhnfihlich  mit  Essi^ure  ansAuem; 
wenn  die  Ausscheidung  gelber  E[r3mtalle  beginnt,  aussalzen.  Die  SOsH-Gruppe  ist  sehr 
reaktionsfähig. 


2682 


DRP.  73  741  1p  8-(8, 1-)Oxyäthoxynaphthalln-4-6ullMUira 

HO    OCaHß 

=  CijaiaO.S  =  268. 

SOsH 

Basische  od^r  neutrale  ScJze  der  1, 8-Diozynaphthalin-4-Bulfosäure  mit  Halogen- 
alkylen  oder  Alkylsulfaten  erwärmen.  Es  entstehen  l'-lfethoxy-8-oxynapht]ialln-4-  und 
-SHsnlfosäiire  (verschieden  lösliche  Alkalisalze).  « 


a 


2688 


DRP.  78  937 


2  Mol.  1,  8-dioxynaphthalin-4-Bulfosaures  Natrium  +  1  MoL 
trockenes  Kaliumcarbonat  in  wässeriger  Lösung  +  2  Mol.  Brom&thyl 
8  St.  im  Scmdbad  auf  106°  erwännen,  kalt  das  Alkalisalz  der  1,  8- Säure  (farblose  Nadeln) 
filtrieren.    Filtrat  ausgeealzen  gibt  das  Na- Salz  der  8,  1- Säure  in  Blättchen. 


lOH-SOaH-SOsH 

[lOH-8  SO.OH]  Anhydr.  -SOaH 


p)  0-S-S. 


2634—2660 
.    .    .   2640 


lOH 
2  OH 


8SOtNHa-S09H 2641 

SO,H~SO,H 2661—2661 


2684 


DRP.  68  344 


säure 


OxynapbthallndisultesSuraii    QQ\  }so|h  ^  ^i AO7S.  =  304. 

l'Oxynaphthalln-'ä,  S^dlsulfosänre:     l-Ozypai^thaIin-6-sulfo8äure   mit    Schwefel- 
3  (66^)  oder  schwachem  Oleum  unter  100  "^  sulfieren. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Subetituenten. 
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2686 


8687 


DRP.  32  291 

Ber.  22,  999; 

26»  3031 

DRP.  74  744 


Azun.  C.  4375 

7.  12.  92  Kl.  12 

Gassella 


DRP.  27  346 


AnTn     0.    6069 

Kl.  12 
7.  12.  92 
Cassella 


DRI^.  45  776 


Ber.  22,  3330 


DRP.  71  4M 


l-Oxynaphthalin'29  7-dUalfosäare:  1-Naphthol  mit  Schwefel- 
säure (66*")  bei  100"* — HO""  oder  mit  einem  großen  Überschuß  von  Olemn 
sulfieren,  wobei  in  letzterem  Falle  intermediär  die  2,  4,  7*TriBulfo6äure 
entsteht,  die  dann  eine  Sulfogruppe  abspaltet. 


l-Oxynaphthalin-3,  B-disulfosäiure:  l-Aminonaphthalin-3,  6-di- 
sulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180  "^  erhitzen.  Die  schwach 
grün  fluorescierenden  alkalischen  Salzlösungen  werden  nut  Eisen- 
chlorid blau. 


I-Oxynaphthaliii'dy  7-'dl8iilfo8aare:      l-Aminonaphthalin-3,  7-di. 
sulfosfture  mit  Wasser  imter  Druck  auf  ISO"*  erhitzen. 


1  -Oxynaphthalin-d,  S-disollosäiire:  Diazo-l-aminonaphthalin. 
39  8-disulfo8äure  verkochen,  wobei  bei  kürzerer  Dauer  des  Koch. 
Prozesses  das  Anhydrid  gebildet  und  als  Krystallbrei  abgeschieden 
wird  [2576,  2640].    Oder  nach 

l.Aminonaphthalin-3,8-disulfos&ure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180° 
erhitzen.    Die  verdünnte  Salzlösung  wird  mit  Eisenchlorid  tiefblau. 


2640 


DRP.  52  724 
DRP.  57  388 


NspbthoiultonsullMkiraii 


o-so, 

(Y^\  I SO3H  =  CiÄOeS,  =  286. 


Die  nach  [2888]  erhaltene  Naphthalindisulfosäure  nitrieren,  die  Nitros&ure  zur 
Naphthylamindlsiillosäiire'e  reduzieren,  die  Aminoverbindung  diazotieren,  die  Diazo- 
verbindung  bei  Qe^nwart  von  wenie  freier  Sfture  mit  Wasser  kochen.  Oder:  Man  erhitzt 
das  innere  Anhydrid  der  1,  8-Naphthol8ulf osäure,  das  Naphthsulton  mit  konz.  Sohwefel- 
s&ure  bis  zur  Wassenmlöslichkeit  des  Produktes  und  erhält  die  isomere  Naphthosiilton- 
sulfosäure  d.  —  Vgl.  DRP.  55094. 


2641 


DRP.  53 
DRP.  57 


HO   SO,-NH, 

NaphthobultaiiildsulfosSura  Q^ j|  so,h  ==  c,ano,s.  ==  303 


Die  Naphthsultonsulf  osäure  [2576^  2640]  als  Na -Salz  in  Anmioniak  lösen,  nach 
mehrstündigem  Stehen  die  Lösung  direkt  weiterverarbeiten  oder  das  SfiJz  abscheiden  und 
über  das  saure  Na-Salz  reinigen.  —  Ebseno  verfährt  man  zur  Gewinnung  der  Naphthol- 
sulfamidsulfosäure  aus  der  Naphthosultonsulfosäure  [2640]. 


2642 


2648 


DRP.  41  867 


DRP.  80  888 


1  -  Oxynaphthalln  »  4,  8  '  dlsollosänre :  Diazo  - 1  -  aminonaphthalin- 
4,  6-disulf  osäure  verkochen,  oder  nach 


l-Naphtholearbonat  (aus  1-Naphthol  und  Phosgen  in  alkalischer 
Lösung)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Oleum  sulfieren,  die  ver- 
dünnte Sulfierun^  kochen,  wobei  die  beiden  entstandenen  Tetrasulf oeäuren  des  Naphthol- 
carbonates  verseift  werden,  worauf  man  die  gebüdeten  4,  6-  und  4,  7-Disulfosäuren  in 
der  Weise  trennt,  daß  man  die  schwerlösliche  4,  7- Säure  aussalzt. 


2644 


2645 


2646 


2647 


DRP.  41  867 


DRP.  74  744 


DRP.  80  888 


DRP.  40  571 


Ber.  28,  3090 


1 '  Oxynaphthalln  -  4,  7  -  dlsolf  osänre :    Diazo-  1-aminonaphthalin- 
4,  7-disulfo6äure  verkochen,  oder  nach 

die  durch  Sulfieren  von  1-Chlomaphthalin  mit  Oleum  bei  ffewöhnlicher 
Temperatur  erhaltene  1-Ghlomaphthalindisulf osäure  mit  jbfatronlauge 
unter  Druck  auf  200""— 210''  erhitzen.    Oder  nach 

wie  [2648]  aus  1-Naphtholcarbonat. 


l'^xynaphthalln-4,  8-dl8nlfo8äare  (S.):  l-Naphthol-8-8ulf osäure 
mit  Schwefelsäure  (66°)  sulfieren  oder  l-Naphthylamin.8-sulf osäure 
mit  Oleum  (10%)  sulfieren,  diazotieren,  verkocnen. 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphtfaalinkem  im  MoleküL 


2648 


DRP.  70  8B7 

säure  durch 


EiTW&nnen 


1  -Oxynaphthalin'S,  S-dlsolfosäure:    Diaso-l-aminonaphthalin* 
5, 8-disulf osäure   verkochen   und   die   entstandene   Naphthsultonsulfo- 
mit  wässerigen  Alkalien  in  die  obige  S&ure  verwandeln. 


2649 


2650 


DRP.  75  084 


DRP.  82  503 


1  -Ozynaphtlialin-6,  8-dlsnlfo8äare:  Diazo-1-aminonaphthalin- 
6, 8-disulfo8äure  verkochen  imd  die  gebildete  Sultonsulf osfture  mit 
Alkalien  erwärmen»  oder  nach 


l.AminonaphihaIin-4,  6,  8-trisulf osäure  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  imter  Druck  auf  200°  erhitzen  oder  l-Oxynaphthalin-4,  6»  8-tri- 
sulf osäure  ebenso  mit  verdünnten  Säuren  auf  180°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird 
mit  Eisenchlorid  vorübergehend  grün  gefärbt.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Nitvoso- 
Verbindung. 


2661 


2652 


Ber.  18,  1956; 
21,  3478 

Amn.  B.  4199 

Kl.  22 

30.  6.  83 

Baum 


2»Oxynaphthalln-3,  O-'dkallogäore  (R-Siiure) :  2-NaphthbL  mit 
Schwefelsäure  (66'')  10  St.  auf  lOO""— HO""  erhitzen  und  die  R-  von  der 
zu^eich  entstandenen  G- Säure  nach  DRP.  33  916  durch  Aussalzen 
trennen.    Oder  nach 

2-Oxynaphthal]n-6-sulf osäure  mit  Kaliumpyrosulfat  und  wenig  Schwefel- 
säure auf  120° — 130*^  erhitzen.  Die  Lösung  der  Salze  fluoresciert  blau- 
grün. 


2658 


2654 


2655 


2656 


DRP.  44  079 

DRP.  78  500 

Ber.  27^^  1207 


S-Ozynaphthalln-Sy  7-dlsiilf osäure:  2-Oxynaphthalin-7-sulf osäure 
mit  Schwefelsäure  (66°)  längere  Zeit  auf  120°  erhitzen,  oder  nach 

2-Oxynaphthalin-l,  3,  7-trisulf osäure  mit  verdünnter  Salzsäure  kochen. 
Die  Losungen  der  Salze  fluorescieren  grün. 


DRP.  77  500 

Ber.  27,  1206 


S'Oxynaphthalln»!,  7'-di8alfosäare:  2-Ozynaphthalin-7-8ulfo8äure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefelsäurecmorhydrin  sulfieren. 
Die  alkalischen  Säurelösungen  fluorescieren  schwach  blau. 


DRP.  SO  281 


2-Oxynaplithalln-4-'  oder  -5, 7-dl8alIosäiire:  Naphihalin-1,  3,  6- 
trisulf osäure  mit  wässerigen  Atzalkalien  unter  Druck  auf  170° — 180° 
erhitzen  [2489]. 


2657 


DRP.  77  800 


2  -  Ozynaphthalin  -  4,  7  -  dlsnlf  osäore :    DiaEo-2-aminonaphthalin- 
4,  7-disulfoeäure  verkochep« 


2658 


DRP.  05  007 


2  -  Oxynaphthalln  -  4, 8  »disulf  osäure:    Diazo-2-aminonaphthalin- 
4,  8-disulfo6äure  verkochen. 


2659 


2660 


2661 


DRP.  8220 


DRP.  30  401 


DRP.  35  010 


2-Ozynaplithall]i-6, 0-disulf osänre  (G'-Siure):  2-Naphthol  mit 
der  3-fachen  Menge  Schwefelsäuro  12  Stunden  auf  100°~110°  erhitzen, 
erhaltenes  Gemenge  von  R-  und  G-Säure  mit  Sprit  trennen  oder  nach 

2-Naphthol  mehrere  Tage  mit  Schwefelsäure  (66°)  unter  60°  behandeln 
und  die  mitentstandene  geringe  Menge  R- Säure  mittels  ihrer  Diazo- 
Verbindimg  als  Farbstoff  entfernen.    Oder  nach  # 

Diazo-2-aminonaphthalin-6,  8-disulf  osäure  mit  verdünnten  Säuren  ver- 
kochen. 


q)S-S-S. 

SOJB— SOaH— SOsH 2662,  2797 


2662 


DRP.  38  281 


auskalken, 


Naphtlialintri8ult06iura 

nr  8-fachen  Mense  Oleum 
senden  oder  frwtioniert 


00) 


SOJB 

SOaH  =  CiÄOfS,  =  368  • 

SO,H 


4.  Naphthalin  mit  vier  Suhetituenten. 
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4.  Naphthalm  mit  yier  Snbstitaenteii. 
a)  Hal.-^Hal.,  C,N,  0,  S. 

a-a-NOa-NO, 2663 

2Ca-4a-lNH,-SO^ 2664 

lCa-2NO,-.4NO,-NO. 2666 

1  a(Bp)-2  NH,-.6  (8)  OH 

-7(6)SO,H 2666,2667 


Cl(Br)-[l  NX!- 2  OBQ  Anhydr.-2  OH 

'4  SO,H  . 2668,  2669 

lCl-8NH,-3SO^-.6S03H 2670 

8a-10H-3SOaH-6SO»H.    •    2461,2671 
lCl-4SO»H-SO.H-SO;Efr 2672 


DlehlordinitronaphthaUne!  Wie  [2447]  aiis  1,5-  oder  1, 8-Di- 
nitronaphthalin  duroh  DichlorieruDA  bei  Gegenwart  von  ELseni^iftnen. 
Das  Qemenge  wird  mittels  80 — 100-prozentiger  Essigsftivre  getrennt. 


2664 


DRP.  1 53  298  2f  4-DichloM  -napbthytamlnsultOiiure 

NH, 
SOaHJrY  j^  =  CiaH^OaSa.  =  292. 

254  T.  2,  4-Dichlor.l.acetnaphthalid  in  1425  T.  Oleum  (23%)  unter  45''  lösen,  wenn 
eine  Probe  in  verdünnter  Sodaiösung  löslich  ist,  in  8000  T.  Wasser  gießen  und  zur  Ver- 
seilung unter  Rückfluß  2 — 3  St.  ko<men.    Farbloses,  schwer  lösliches  Pulver. 


Anm.  A.  19682, 

El.  12  o 

31.8.  11 

Berlin 


a 


I-Chlortriiiltroiiaphtlialiii  ^^'{Q^)^^ 

^o. 


•  _ 


=  CiÄNsOeQ  =  298. 


l-Ghlor-2,  4-dinitronaphthalin  nitrieren. 


2667 


2668 


DRP.  S54715 

E.  P.  14  152/12 
F.  P.  451  872 


Hahq^eiMunlnooxynaphtlialinsulfosiurm 

a 

0\)^"  }  SO3H  =  C.aHaNO,Sa  =  273. 


281  T.  2-Acetylamino-5-oxynaphthaJin.7-8ulfosäure  in  3000  T.  Wasser  und  80  T« 
Natronlauge  (2  Mol.)  lösen,  mit  190,5  T.  p-Toluolsulfochlorid  auf  50'' — 60 "^  erwAimen, 
bei  40''  2500  T.  Ghlorlauge  (29  g  Chlor  im  Liter)  zulaufen  lassen,  mit  200  T.  konz,  Salz- 
s&ure  ansAuem,  de»  gelbliche  Produkt  zur  Abspaltung  der  Aoetyl*  und  Toluolsulfosäure« 

fuppe  mit  3000  T.  Natronlauge  (5%)  1  St.  imter  Rückfluß  kochen,  mit  SeJzs&ure  die 
'C]uor-2-amlno-5-oxynaphthali]i-7-8iilfosänre  f&llen  imd  über  ihr  Na- Salz  reinigen. 
Fluoresoiert  in  alkalischer  Lösung  im  Gegensatz  zum  Ausgangsmaterial  nicht.  Statt  von 
der  acetylierten  kann  man  auch  von  der  freien  Aminonaphtholsulfosäure  ausgehen,  nach* 
einander  zwei  Toluolsulfos&urereste  einführen  (wie  oben)  und  nun  bei  30^—40^  mit  160  T. 
Brom  bei  Gegenwart  von  136  T.  Acetat  und  10  T.  Antimonpulver  bromieren  oder  ohne 
Überträger  Gmor  einleiten  und  die  abgeschiedenen  l'Halogen»dl''p-tolaol8i]lfo-2-aiiiliio« 
ozynaphthalinsiillosioreii  durch  Eintragen  in  Monohydrat  verseifen  (Alkalien  spalten  nur 
den  OH-Toluolsulforest  ab).  Man  erhält  so:  1 -Brom (Chlor-) -2-amlno-5''Oxynaphtha« 
lin-T-salfosänre  imd  l-Chlor-  oder  Brom-2-amino-8-oxynaphthalin'-6-'Sollosänre« 
Elrstere  gewinnt  man  auch  nach 

303  T.  2-Aminonaphthalin.5,  7-di8ulfosäure  wie  [2666]  in  1500  T. 
Wasser  neutral  gelöst  mit  190,5  T.  p-Toluolsulfochlorid  iind  136  T. 
Acetat  umsetzen,  Chlor  einleiten,  bis  verseifte  Probe  mit  Diazoverbin* 
düngen  nicht  mehr  kuppelt,  l-Chlor-2-p-toluolsulfoaminonaphthalin- 
7-sulfosäure  aussalzen.  491,5  T.  der  Verbindung  bei  löO""— 180''  mit 
1500  T.  Atzkali  verschmelzen,  in  Wasser  lösen,  ansäuern  \md  die  ab* 

^geschiedene  l-Chlor-S-p-toluoIsulfoamino-S-oxynaphthallii-T-siilfosänre  durch  Lösen 

m  Monohydrat  verseifen. 


Zus. 
DRP.  258  299 

E.  P.  14  151/12 
F.  P.  451  872 


DRP.  246  573 

und  Zus. 
DRP.  246  574 


N«N 


Chlor-1  -dlaio-2-ojqriiapMhallii-4-6ult0iiure 


N.a 


(Y  r    )  ci     bzw.    (y^f^ }  ci  =  CiÄN.O^Sa, 

SOoH 


^320 


SO»H 


125  T.  l-DiaEO-2-ozynaphthalin-4.8ulfosäure  in  285  T.  Monohydrat  unter  20"*  mit 
100  T.  Oleum  (70%)  versetzen,  bei  50*"  35  T.  Chlor  einleiten  (nach  dem  Zus.-Pat.  unter 
7— 8- Atm.  Druck  aus  der  Chlorfoombe),  in  700  T.  Eis  gießen,  filtrieren.  Gelbes  Krystall« 
Pulver»  liefert  leichtlösliche  Kalk-  und  Magnesiimusalze. 
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Naphthalin:   I.  Ein  NaphÜiaUnkem  im  Moleküi 


2669 


DRP.  236  866 

E.  P.  3508/11 

F.  P.  42Ö  837 


MonoiirMiiiaphthalln-l  -dtaM-2-My-4-fHlt0iiura 

N  =  N 
I        I 

Br  /  ri^V"     =  CiÄN,04SBr  =  329. 


In  300  T.  Ghlorsulfonsfture  150  T.  scharf  getrocknete  Ne^hthalin-l-diaso-2-oxyd- 
4-sulfoe&ure  eLofiihren»  wenn  gelöst  90  T.  Brom  zugeben.  10  St.  auf  60^ — 65^  erwärmen, 
den  Bromüberschuß  mit  Luft  abblasen,  in  2000  T.  Eiswasser  gießen,  die  Diazoeidf osfture 
filtrieren,  mit  1000  T.  Wasser  anrühren,  abermals  filtrieren  und  direkt  zur  Kupplung 
verwenden  oder  evtl.  noch  in  75^  warmem  Wasser  lösen,  filtrieren  und  mit  konz.  Salz- 
säure f allen.  Zersetzt  sich  gegen  180°.  Das  Zinksalz  bildet  grüngelbe  Nftdelchen.  —  Mit 
Monohydrat  oder  Schwefelsäure  (66°)  dauert  die  Bromierung  länger,  oder  sie  mufi  bei 
50° — 90°  ausgeführt  werden. 


8670 


DRP.  147  862 


1, 8-Cblornaphthylaiiilii-3, 6-dltultOiiura 


so 


JX) 


SOaH 


=  CioH;8NOea  =  273. 


Das  Azimid  aus  1,  8-Naphthylendiamin-3,  6-disulfo8äure  wie  [2706]  mit  Kiwferpaste 
in  salzsaurer  liösung  umsetzen  und  nach  Entfernung  des  Kupfers  mittels  Schwefelwaaser- 
stoffd  krystallisieren  lassen.  Gibt  mit  Atzalkali  verschmolzen  1, 8«Amlnoiiaphtliol« 
3, 6-di8mfo8äore9  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Druck  I9  8«ChIomaplitliol« 
3,  6'dl8nlfo9äare,  die  mit  Alkali  verschmolzen  I9  8-Dioxynaplithalin«8,  O-dlsullosiare 
liefert. 


2671 


DRP.  79  066 

A.  P.  535  037 

E.  P.  1920/94 

F.  P.  235  271 


64ihlor-1-iiaphtliol-3, 6-dltultailura 


SOaH' 


CioH,07S,a  =  338. 


l-Amino-8-oxynaphthalin-3, 6-disulfosäure    diazotieren,    Diazogruppe    nach    Sand- 
m  e  y  e  r  durch  (äilor  ersetzen.    Krystallinische,  zerfließUche  'Masse, 


2672 


DRP.  76  236 


a 


1  -ChlornaphthalintrlsullMUire 


\J  l  SO,H 
SOaH 


=  CioHvaSaO»  =  402. 


1  T.  1-Chlomaphthalin  mit  5  T.  Oleum  (45%)  8  St.  auf  80"*  oder  1  T.  1,  4-chlorDaph. 
thalinsulfosaures  Matrium  mit  5  T.  Oleum  (20%)  8  St.  auf  170''  erhitzen.  Über  das  Ba^ 
scJz  reinigen.  Ist  in  Diiiaphtholtrisiilfosiiire  überführbar,  die  beim  Nitrieren  Naphthol- 
gelb  S  liefert. 


b)C-C-0-0. 

COOH-COOH-10H-5  0H   .    .  2673,2674 


2678 


2674 


DRP.  296  036 


Wien.  Monatfih. 
1917,  77 


1, 6-DloxynaphthaliiHiicarboiisiura 


OH 

/^  \ COOH 
^J / COOH 

H 


=  CiaHaOe  =  248. 


1  T.  1,  5-DioxynaphthcJin  mif  2  T.  Kaliumbicafbonat  7 — 8  St.  im  Autoklaven  (evtl. 
in  Oegenwart  indifferenter  Lösungsmittel  z.  B.  Glycerin)  auf  220° — 230 '^  erhitzen,  -Lösung 
des  Di-K-Sevlzee  mit  Mineralsäure  versetzen.  Die  Dicarbonsäure  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  300''  und  läßt  sich  auf  der  Wollfaser  fixieren.    Nach 


Zus. 
DRP.  298 


arbeitet  man  in  Nitrobenzol-  oder  TrichlorbenzoUÖsung  bzw.  -Suspension 
mit  festen  Bicarbonaten.  —  1,  6-Dioxynaphthalin  gibt  nur  eine  Mono- 
carbonsäure,  eine  zweite  (üarboxylgruppe  läßt  sich  nicht  einführen 
(Monatsh.  1917,  77). 


4.  Naphthalin  mit  vier  Subetituenten. 
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lCHO-3COOH-2  0H-6SO>H   .    .    .   2463 


d)C-N-0-S. 

3COOH-2NH,-8  0H-6S03H    .    .    .  2676 


2675 


DRP.  et  740 

F.  P.  224  260 


Ber.  26,  1121 


a-Amiiio-8Hixyiiaplitlialln-4-€ailNm-6-6ulto^ 

OH 

2-AEninonaphthalin-3-oarbon-6,  S-disulfosäure   bei    220^   mit   Alkalien   verschmelzen. 


e)  C-N-S-S . 

3  COOH-2  NH,-6  SO3H-8  SOaH 


2676 


2676 


DRP.  eO  740 

F.  P.  224  260 
Ber.  26,  1121 


2-Aiiilnoiiaphtliallii-3-€arlNNi-6, 0-disuHoiiure 

SOaH 


so, 


2-Oxynaphthalin-3-oarbon-6,  S-dimilfosäure   mit   Ammoniak   unter   Druck   auf   240' 
bis  280^  erhitzen.    Die  Lösung  der  Salze  fluoresciert  gelbgrün. 


f)C-0-0-S. 

COOH-OH-OH-SOja  ....  2469,  2677-2679 


2677 


DRP.  84  663 


Her.  29,  40 


Dloxynaphtlialiiicarbonsulfosiurm 


/\>/\]COOH 
\Ay  '  SO3H 


l-Oxynaphthalin-2-carbon-4, 7-disulfo6&ure  bei  180^ — 200^  mit  Atznatron  verschmelzen. 
Eisenchlorid  Iftrbt  die  Lösungen  der  Säure  indigoblau,  Chlorkalk  rot,  in  Gelb  umschlagend. 


2678 


2679 


DRP.  07  800 

A.  P.  493  662 
F.  P.  14  161/92 
E.  P.  219  875 

DRP.  71  202 


1, 7-Dloxynaphthallii-6'earbon-d-siilfosäare:  Aus  2-Ozynaph- 
thalin-3-caf  bon-6,  S-disulfos&ure  und  Ätznatron  bei  220^.  Die  wässerigen, 
prelbgrün  fluorescierenden  Alkalisalzlösungen  werden  mit  Eisenchlorid 
indigoblau,  mit  Chlorkalk  gelbrot.  —  Daneben  entsteht  noch  2,  7'Dl-' 
oxynaphthalln-d-earbon-S-solfosäare,  die  man  auch  nach 

wie  folgt  erhält:  2-Oxynaphthalin-3-carbonsäure  vom  Sch.-P.  216°  bei 

niederer  Temperatur  mit  Oleum  sulfieren  und  die  erhaltene  Disulf osäure 

Ber.  26,  1116      ^^i  220°  mit  Atznatron  verschmelzen;  die  neue  Monosulf osäure  bildet 

schwerlösliche  Salze  und  kann  so  von  der  in  der  Mutterlauge  verbleibenden  1,  7-Dioxy- 

naphthalin-6-oarbon-3-8ulf osäure  (Nigrotinsäure)  getrennt  wmien. 


g)C-0-S-S. 

1  CHO-2  OH-3  (6)  SOsH-7  (B)  SO^  2462,  2463 
2(4)CHO-10H-4SO,H-7(8)SO,H  .  .  .  2463 
COOH-OH-SOsH-SO,H 2680—2682 


2680 


DRP.  60  328 

Ber.  22,  788 


OxynaphtlialliicarlHNiiilsultOiiurm 

/\/\  \  COOH 
lOH 


f  SO,H  ^  CnHeNO,S  =  348. 

\/\/  i  soJh 

l'Oxynaphtlkalin-2'>earbondl8iilIosäare:  10  T.  feingepulverte  l-Oxynaphthoesäure 
imter  Kühlung  in  40  T.  Oleum  (20%)  einrühren,  auf  dem  Wasserbade  erwärmen;  die 
Mcusse  wird  zuerst  dick,  dann  wieder  dünn  und  erstarrt  schließlich  zum  KrystallbreL  In 
viel  heißes  Wasser  gießen,  bis  Lösung  erfolg;  kalt  krystallisiert  die  Disulf  osäure  aus. 
Spaltet  mit  Alkali  unter  Druck  auf  170^  erhitzt  Kohlensäure  ab,  gibt  mit  Salpetersäure 
erwärmt  kein  Dinitro-1-naphthol. 

Lange,  Zwiaohenprodiikte  der  Teerfiirbenfabrikation.  ^7 
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Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2681 


DRP.  71  202  ä-Oxynaphthalin-d-'earbon-S»  7-disnlfosänre:     Entsteht    neben 

2-Ozynaphtluäin-3-carbon-6»  8-di8ulfoBäure  beim  Sulfieren  von  2-Oxy- 
naphthalin-3-carbon8&ure  mit  Oleum  bei  niederer  Temperatur  (Ber.  26»  1120). 


2682 


DRP.  VI  900 


2  -  Oxynaphthalin  -  3  -  earbon  -  6, 8  - disalf osäare:  Aus  2,  3-Ozy- 
naphthoeefture  oder  ihrer  6-  oder  ihrer  8-MonoeulfoBäure  durch  Sul- 
fierung  mit  Oleum  bei  120''— 160^ 


2NO,-4NO,-lNH,-7(8)SOaH.    .    .  2683 


2688 


DRP.  87  610 


2, 4-Dlnitro-1-iiaphthylaniiii-7-tult0iiura 

NH, 
SO^hQ/^^O.  ^  c,oH^30.S  =  313. 


^O, 


1  Mol.  Acetyl-l-naphthylamin-7-8ulfoe&ure  in  Schwefelsäure  (66*^)  gelöst  bei  0° — 5° 
mit  2  Mol.  Salpetersäure  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  filtrieren,  Acet^lsulf osäure  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  verseifen.  Das  Na- Salz  krystallisiert  aus  verdüzmter  Koch- 
salzlösung in  braunen  Nadeln. 


I)N-N-0-0- 


N0-N0-10H-8  0H 2684 

1NH,-8NH,-2  0H-7  0H 2686 


2684 


DRP.  51  478 


OH  OH 

Dinltmo-1,8-dioxyiiaphtlialln  f  Y   iI^q 


=  CioHeNjO,  =  186 


Wie  [2502]  mit  2  Aquiv.  Nitrit.    Vgl.  Ann.  247,  358. 


2685 


DRP.  108100  H^  NH. 

1,8-Dlaiiiliio-2,7-dioqniapbtlialin  ^^Q^^  =  Ci«h,oN,o,  =  i90. 

Wollfarbstoff,  erhaltbar  durch  Reduktion  des  Diazofarbstoffes  aus  Naphthionsäure 
und  1,  8-Dioxynaphthalin  mit  Zinkstaub. 


k)N-N-0-S. 


NO,~NO,-10H-SO,H 

4NO,-2NH,-10H-SOaH  .  .  . 
N0,(NH,)-1  NH,-2  OH-4  SO,H 
NO,-2NH,-3  0H-6SOaH    .    .    , 


2686 
2687 
2688 
2689 


lNH,-2NH.-8  0H-6SOaH    ....  2763 
N0,-[1  N,Cl-2  OHJ  Anhydr. 

-SOaH 2693,  2694 

NH,-NH,-OH-SO^     ....  2690-2692 


2686 


DRP.  10785 

A.  P.  225  108 

E.  P.  5305/79 

F.  P.  134  632 


Ber.  14,  2028; 
18,  1126 


Dlnitronaplitlioisultailure 


[oH=  Dianas 

\/\/  i  SO,H 


»  319 


10  T.  1-Naphthol  in  20  T.  Oleum  (25%)  bei  40^—50''  lösen. 
Wenn  Probe  mit  Wasser  kein  Naphthol  mehr  abscheidet,  weiter  inner- 
halb 4  St.  18  T.  Oleum  (70%)  bei  40°— 50*»  eintragen.  Wenn  Probe 
|mit  verdünnter  Salpetersäure  (1:1)  erwärmt,  mit  Wasser  verdünnt, 
reichlichen  Niederschlag  von  Dinitronaphthol  gibt  imd,  mit  Kalilauge  übersättigt,  keine 
oder  geringe  Fällung  auftritt,  muß  mit  mehr  oder  stärkerem  Oleum  weitersulfiert  werden. 
Sulfoäurengemisch  mit  Wasser  auf  100  T.  verdünnen,  xmter  50°  mit  25  T.  Salpeter- 
säure (1,38)  nitrieren,  12  St.  kalt  stehenlassen,  kryst.  Dinitronaphtholsulfosäure  abschleu- 
dern, aus  wenig  Wasser  imilaystallisieren,  in  Na-  oder  NH4-Sarz  überführen.  Nitrosulf o- 
säuren  der  Mutterlauge  auskalken,  vom  Gips  trennen,  in  K-,  Na-  oder  NH4- Salze  ver- 
wandeln, eindampfen,  krystallisieren  lassen. 


4.  Naphthalin  mit  vier  Substitiieiiten. 


41» 


2687 


DRP.  let  513  4-Nitro-2-aiiilno-1-iUMibtlioisult0iiura 

OH 
SO,H  IQ'^J^^*  =  CiaHeN.O,S  =  284. 

66  T.  dinitronaphtholsulfoeauree  Natrium  (Naphtholgelb  S)  in  1600  T.  Wasser  lösen, 
bei  86  "^  100  T.  Ammoniak  (20%),  dann  360  T.  Schwefd^trium  zusetzen,  bei  90''— 96° 
rühren,  wenn  rotbraun,  heiß  mit  300  T.  Kochsalz  aussalzen,  kalt  die  Krystalle  absaugen, 
den  Kuchen  in  Wasser  lösen,  filtrieren,  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.   Gelbe  Nadeln. 


2688 


DRP.  246  724 


Nitro-1-aiiilno-2Hixyiiapbtlialiii-4-iultailura 


NH, 
SO,H 


=  CjoHeNjO^S  =  284 


126  T.  l-Amino.2-oxynaphthalin-4-sulfosäure  (96%)  in  436  T.  Monohydrat  bei  S""— 10° 
einrühren,  bei  0°  mit  Nitriersäure  aus  32  T.  Salpetersäure  (99%)  +  48  T.  Monohydrat 
+  60  T.  Oleum  (70%)  nitrieren,  einige  Zeit  rühren,  auf  Eis  gießen  und  filtrieren.  Völligen 
Wasseraussohluß  kann  man  auch  durch  Zusatz  von  80  T.  Chlorsulfonsäure  statt  des  Oleums 
erzielen.  Die  gelblichbräimlichen  Krystalle  zur  Reinigung  in  Soda  lösen,  filtrieren,  das 
Filtrat  mit  Ameisen-  oder  Essigsäure  fällen.  Farblose  Krystalle.  Reduziert  entsteht  die 
mit  Salzsäure  fällbare  Dlamlno-2-oxynaphthaliii-4'SiilI08äiire,  die  sich,  was  Diazotier- 
barkeit  usw.  betrifft,  wie  [2698]  verhält. 


2689 


Nitro  -  2  -  amino  ^Z"  naphthol-6-'8ullo8änre :  2,  3- Aminonaphthol- 
6-sulfosäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zwischen  0^  und  6^  mit  Kali< 
sfidpeter  nitrieren. 


2690 


DRP.  66  448 


2, 3-Diaiiilno-8-n8pbtliol-7-6ult0iiura 


OH 


100  T.  2,  3-Aminonaphthol-7,  8-disulfosäure  mit  200  T.  Ammoniak  (30%)  8  St.  auf 
186° — 190°  erhitzen,  veraiinnen,  Ammoniak  wegkochen,  Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigen. 
Die  erhaltene  Naphthylendlamlndlsalfosäure  wird  mit  der  2Vi-fach6n  Menge  Atzalkali 
imd  26%  ihres  Gewichtes  Wasser  Va  S^  bei  190°— 200°  verschmolzen. 


2691 


DRP.  91  966  ly  5-DlamlnO'-2'naphthol'7HSiilfosäare:     36  T.    Natronsak    der 

DRP.  92  612       h  5-Naphthylendiamin-3,  T-disulfosäure   mit    110  T.   Atznatron    (90%) 

DRP   92  239  schließlich  240°   1  St.   verschmelzen  und  wie  üblich  aufarbeiten. 

'  £>iaminonaphtholmono>   und   -disulfosäuren   erhält  man  ferner  durch 

Reduktion  von  Diazocuninonaphtholsulf osäure  G  mit  Zinnöhlorür  und 

Salzsäure.  Das  Produkt  wird  durch  Lösen  in  Natriimosulfit  und  Wiederausfällen  mit  Salz* 

säure  gereinigt.  —  Eine  andere  Diaminonaphtholsulf osäure  erhält  man  z.  B..  aus  1,  3-Di- 

aminonaphthalin-5,  7-disulf osäure  durch  Verschmelzen  mit  Atznatron  bei  schließlich  210°. 

Oder   ebenso   bei   Verarbeitung   der    6, 8-Disulf osäure   des    1, 3-Naphthylendiamin8   des 

DRP.  90  905. 


2692 


DRP.  99  612  1, 2-Dlamin6-8-n8phthol-6  (4)-6ullMura 

OHNH, 
SOja'    Y/™*  =  C^ÄoNaO^S  =  264. 

Azofarbstoff  aus  Diazosulfemilsäure  +  2-Amino-8-naphthol-6  (4 )-sulf osäure  in  der 
20-fachen  Menge  heißem  Wasser  suspendieren  und  mit  Zinnchlorür  -f-  Salzsäure  bis  zur 
Entfärbung  behandeln.  Elalt  filtrieren,  die  Krystalle  mit  verdünnter  Salzsäure  auswaschen. 

27» 


420 


Naphthalin:   I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2698 


2694 


DRP.  184055 

A.  P.  790  363 
E.  P.  15  418/04 

Ber.  27»  683 


Nltro-1  -diaio-2-oxyMpMlialiiisultOiiura 


N=N 


oö-^} 


S&  =  C,ÄN.O.S  =  296. 


24  T.  trockene»  pulverisierte  l-Diazo-2-naphthol-4-8ulfoefture  (erhalten  aus  der  Säure 
[2614];  Diazoverbindung  ist  sehr  beständig»  läßt  sich  bei  80''— 100  "^  trocknen)  allmählich 
in  75  T.  Schwefdsäure  (66°)  eintragen»  bei  0° — 5°  ein  Gemenge  von  11  T.  Salpetersäure 
(60%)  und  22  T.  Monohydrat  zufließen  lassen»  4  St.  bei  Zimmertemperatur  stenoilassen, 
auf  100  T.  Eis  gießen  (auch  von  außen  kühlen!)  und  die  Krystalle  nitrieren.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich»  verpufft  in  der  Flamme.  —  Die  Nitrierung  kann  auch  erfolgen  nach 


DRP.  176  619 


DRP.  176  618 
DRP.  176  620 


z.  B.  aus  7»5  T.  Diazooxyd  mit  35  T.  Schwefelsäure  (66'')  und  5  T.  Misch- 
säure (1,69  T.  HNOa)  bei  0°— 5^  Im  Farbstoff  ist  die  NO^-Gruppe 
dann  i«duzierbar. 


1)  N-N-S-S . 

6NOj-2NH,-4SO,H-8SO,H 2695 

NO,-[lNHH-8SO,OH]Anhydr.-SOsH  .    .   2696 
NH,-NH,-S0,H~S03H 2697—2705 


2695 


Anm.  F.  31417» 
Kl.   12  q 
9.  5.  12 
Höchst 


Nliro-2-aiiilnoiiapMliallii-4|  8-dlsullMkira 

SOaH 
j^/^|NH,  I  j^Q^  ^  CioHtN.OjS,  =  348. 


SO3H 
2-Acetylaminonaphthalin-4»  8-di8ulfoeäure  in  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren  und  das 
Produkt  verseifen. 


2696 


DRP.  210222 


0,S-NH 


Nltro-1|  B-naphthsuttaimullMlure 


=  CiÄ^ÄOySj  =  330. 


33»3  T.  Na-Salz  der  1»  8-Naphthsultam-2,  4-disulfo6äure  in  100  T.  Schwefelsäure  (50%) 
eintragen»  bei  76''— SO''  9»6  T.  Salpetersäure  (1,2)  zufließen  lassen»  1  St.  auf  90 ''—95''  er- 
wärmen» das  ausgefallene  Na-Salz  der  Nitro- 1,  8-naphthsultamsulfosäure  filtrieren  und 
umkrystallisieren.  —  Wollfarbstoff.  —  20  T.  dieses  Salzes  mit  60  T.  Salpetersäure  (1»2) 
und  50  T.  Wasser  20  Min.  auf  80"  erwärmen»  kalt  das  2,  4-DlnUro-l,  S^naphthsaltam 
fütrieren.  Auch  in  einer  Operation  durch  Nitrieren  mit  20,4  T.  Salpetersäure  (1,2)  unter 
sonst  denselben  Bedingungen  erhaltbar.    Sch.-P.  262"  imter  Zersetzung. 


2697 


DRP.  72  584 

und 

DRP.  72  665 


Diaminoii«phthaliiidlsulto8iurm 

INH 


\/V 


/ 


f  SO  k  =  CioHitN^OA  =  318. 

J  soJh 


I9  2-'Diaiiilnoiiaplithalin-'d9  B-disulfosäure:  Erhaltbar  nach  Ber.  21»  3487  durch 
reduktive  Spaltung  der  Phenylazo-2-aminonaphthalin-3,  6-disulfosäure.  Die  wässerige 
Lösung  des  sauren  Na- Salzes  fluoresciert  grün  und  wird  mit  Eisenchlorid  tief  grün. 


2698 


DRP.  96  966  h  3»Dlamlnonaphthalin»5,  T-disailosäare:    1-Oxynaphthalin- 

3»  5»  7-trisulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160" — 180"  er- 
hitzen. Wird  mit  Eisenchlorid  gelbrot»  mit  Chlorkalk  braunrot,  mit  salpetriger  Säure  in 
saurer  Lösimg  braun.  —  Die  1,  2-Dlaminonaphthalin-d,  B-disalfosaure  erhält  man 
nach  Ber.  28»  3094  ebenso  durch  reduktive  Spaltung  von  Phenylazo-1-aminonaphthalin- 
3»  8-di8ulfosäure»  die  imter  Wasserabspaltung  leicht  m  das  Anhydrid  übergeht. 


2699 


DRP.  96  965 

bis  180"  erhitzen.' 


I9  d-Dlamlnonaphthalin-B,  S^disulfosäare:  1-Amino-  oder  1-Oxy- 
naphthalin-3,  6»  8-trisulfo6äure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160" 
Die  verdünnten  Lösungen  fluorescieren  grün,  Eisenchlorid  gibt  eine 


I  grüne»  Chlorkalk  eine  weinrote  und  Bichromat  eine  bläiirote  Färbung. 


4.  Naphthalm  mit  vier  Subetituenten. 
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2700 


DRP.  61 174 

A.  P.  498  883 

E.  P.  13  346/90 

F.  P.  280  626 


I9  5-Dlaiiilnoiiaphtlialin'-3»  7»dlfiiilfo8äiire:  Naphthalin.2,  6.di- 
sulfos&ure  in  kobz.  schwefelsaurer  Lösimg  bei  20^ — 30^  nitrieren  und 
die  ausgesalzene  1,  S-'DInitronaphthaUn-dy  7«-dl8aIf osänre  reduzieren. 


2701 


DRP.  72  665  1,  6-Dla]nlno-49  S-dlsulfosäure:    Naphthalin-l,  ff-disulfoeäure  bei 

25  ^ — 30  "^  dinitrieren,  reduzieren.  Die  Alkalisalze  fluoresderen  in  neutraler 
Lösung  blaugrün,  sie  wird  ipit  Eisenchlorid  kirschrot,  mit  Chlorkalk  weinrot,  mit  Kalium- 
bichromat  gelb,  dann  rot  und  schließlich  braim. 


2702 


DRP.  79  S77  1,  5-DlamlnonaphthaIlii-?9  ?-'dlsiilfosäare:    1,  5-Dinitronaphtha- 

lin  mit  Bisulfitlösung  unter  Rückfluß  kochen  oder  unter  Druck  behandeln. 
Die  neutralen  Alkalisalze  fluorescieren  in  Lösung  bläulichgrün,  die  sauren  fluorescieren 
nicht  und  werden  durch  Eisenchlorid  rötlichblau  gefärbt. 


2708 


DRP.  61  174  1,  8-'Dlamlnonaphtlialin-'3,  6-dlsiüfos§iire:  Naphtbalin-2,  T-di- 

sulfosäure  in  konz.  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Wärme  mit  starker 
Salpetersäure  und  Salpeter  dinitrieren  und  die  Dinitrodisulf osäure  reduzieren.  Salpetrige 
Säure  erzeugt  nach  DJRF.  69  963  eine  Azimidodisulfosäure. 


2704 


DRP.  72  584 

F.  P.  210  950, 
Zus.  m 


I9  8»DlamlnonaphthaUii-'49  ?-dl8iilfo8äiire  L:    1,  8-Diaminonaph- 
thalin-4-sulfosäure  mit  Oleum  in  der  Wärme  sulfieren. 


2705 


Anm.  A.  3686 

29.  IL  93 

Berlin 


S9  7-'Diamlnonaphthalin-'3,  6-dl8iilfo8äore:  2,  7-Dioxynaphthalin. 
3, 6-disulf osäure  mit  Ammoniak  auf  200  *" — 220  "*  erhitzen. 


m)  N-0-0-0- 

NO,-l:0-2:0-4SOaH      .    .    . 


2706 


2706 


DRP.  166  611 


O 


Nitrooxy-1,4-iiapbthocbiiioii    (Y)}  oh   ^  ^^^N^»  ^  ^^^ 


o 

Umwandlimg  der  1,  2-Naphthochinon-4-sulf osäure  in  das  1,  4-Naphthochinonderivat 
unter  dem  Einfluß  von  Schwefelsäure  unter  gleichzeitiger  Nitrierung.  Man  geht  am  besten 
von  der  1,  2-AminonaphthoI-4-8ulf osäure  aus  imd  bemmdelt  diese  bei  höi&tens  60^  mit 
Salpeterschwefelsäure. 


n)  N-O-O-S. 

NH,-OH-OH-SOsH  .... 
lNHj-2  0H-6  0H-7SOaH  . 


2707,  2708 
.  .  .  2986 


2707 


2708 


DRP.  75  697  AmlnodioxynaphtlialiiisultoiäurM 

foH     =  CjoH^OjS  =  26Ö, 
\/\/  J  SO,H 

l-Amino-'3,  ä-*  oder  -6, 9-'dloxynaphthalin-6-'  oder  '-3->8iilfo8änre:  1-Aminonaph- 
thalin-3,  6,  8-trisulfo6äure  oder  l-Amino-8-oxynaphthalin.3,  6-disulfoeäure  mit  mehr  als 
25-prozentiger  Alkalilauge  imter  Druck  auf  200*^220*'  erhitzen.  Die  grünblau  fluores- 
cierenden  Lösungen  werden  mit  Eisenchlorid  gelb  bis  rotbraun,  mit  Chlorkalk  gelbbraun, 
Überschuß  des  letzteren  entfärbt  und  fäHt  weiße  Flocken  aus. 


DRP.  53  623  2-A]iilno-3»  8-  oder  -6, 8-dioxynaphthalln-6»  oder-S-^sulfosänre: 

2-Aminonaphtha]in-3,  6,  8- trisulf osäure  oder  die  aus  ihr  durch 
Verschmelzen  mit  AlkeJien  zwischen  200^  imd  250^  erhaltbc^e  Aminooxynaphthalin- 
disulf osäure  mit  Alkalien  bei  250*^-^^280°  verschmelzen.  Die  neutrale  Lösxmg  der  blau- 
violett fluorescierenden  Alkalisalze  wird  mit  Oxydationsmitteln  dunkelbraim.  Die  Diazo- 
verbindung  ist  rot. 


422 


Naphthalin:   I.  Ein  NaphthalxDkem  im  Molekül. 


0)  N-O-S-S. 


.  .  .  2709 
.  .  .  2710 
2710—2730 


NO-lOH— SOja-SOsH  .  . 
1 NO-2  OH-3  SO,H~7  SOgH 
lNHa-OH-SO,H-SO,H  .  . 
2  NH.-OH-SO,H-SOsH 

2591,  2731—2734,  2771 
1  NH.R-80H-3SOaH-6(6)SO,H  2736,2736 


1  NH.CH^|.COOH~8  OH-3  SO3H 

-  680,H 2737 

lNH.NH,-8  0H-3SO«H-6SOaH  .  .  2738 
lN,a-8  0.COCH3-3SOaH~6SO,H  .  608 
[1  N,a-2  OH]  Anhydr.-SOaH-SOJBE 

2565,  2739,  2741 


2709 


2710 


2711 


DRP.  20716 


DRP.  10  785 


OH 


Nltroso-1  -naphthoMisultatlura 


NO 

SOaH  =  CioHrNO,S,=  333. 

SO3H 


1  T.  gepulvertes  1-Naphthol  in  2  T.  einer  Mischung  von  3  T.  Oleum  (45%)  und  2  T. 
Schwefelsäure  (66°)  unter  50°  lösen,  kalt  mit  demselben  Gewicht  Oleum  (45°)  versetzen. 
In  dreifache  Menge  Eiswasser  gießen,  mit  1  Mol«  Nitrit  nitrosieren,  mit  Kalk  neutrali- 
sieren, vom  Gips  filtrieren,  Mutterlauge  eindampfen,  das  Kalksalz  der  Nitroso-l-naphthol- 
disiüfosäure  krystallisiert  aus.    Mit  SaJpetersfture  erwArmt  entsteht  [2686]. 


AmlnooxynapMIialliMlIsultatlurm 

NH, 

OH 


DRP.  171  024 


SO,H  =  CjoHtNOvS,  =  319. 
SO3H 

l-Amlno-S-oxynaphthaUn-3,7-dl8alfosäare:  l-NUro80-S-naphlli(4-3,  T-dlsulfosiiure 

als  saures  Na- Salz  (erhalten  durch  Ansäuern  einer  mit  1  Mol.  Nitrit  versetzten  Lösung 
von  2-aaphthol-3,  7-disulfo6aurem  Natrium)  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührt,  in 
eine  saure  Zinnchlorürlösung  eintragen  und  das  ausgefallene  saure  Na- Salz  der  Disulfo- 
säure  mit  angesäuertem  Wasser  waschen.  Rötliches,  in  Alkali  grüngelb  lösliches  Elrystall- 
pulver.  —  Ehne  andere  Disulfosäure  entsteht  nach 


Anm.  C.  15  414 

IL  IL  07 

Zus.  V.   9.  12.  07 

Grieeheim-E. 


l-Amino-2-ozynaphthalin-4-sulfosäure  unter  100°  mit  Monohydrat, 
Oleum  oder  einem  Gemisch  von  Chlorsulfonsäure  und  Monohydrat 
sulfieren. 


2712 


2718 


DRP.40W7 

Her.  21,  3481 


Anm.  F.  7001 

16.  8.  93 

Elberfeld 


l-'A]iilno-'2-oxynaphthaIin-'6y  B-dlsnlfosäiire:    Azofarbstoffe  der 
2-Oxynaphthalin-6,  8-disulfo6äure  reduktiv  spalten. 


1  -* Aiiiino-5-oxynaphthall]i-2,  7'dl8iilf osäure :  1  - Aminonaphtha- 
lin-2,  5,  7-trisulfosäure  mit  Alkalien  bei  200°  verschmelzen.  Die  violett- 
blau fluorescierenden  Salzlösungen  werden  mit  Eisenchlorid  weinrot, 
mit  Ghlorkalk  gelb  gefärbt. 


2714 


DRP.  75  432 


1  -  Amino  -  5  -  oxynaphthalln  -  3, 7  -  dlsulf osänre :  1,  3,  5,  7- Amino- 
naphthalintrisulfosäure  mit  Alkalien  bei  160° — 170°  verschmelzen. 


2715 


Anm.  A.  3767 
6.  2.  94 
Berlin 


1  -  Amino  -  5  -  oxynaphthalln  -  ?,  ?  -  disulfosäure :  1  -  Amino-5-oxy- 
naphthalin  mit  Oleum  (25%)  im  Wasserbad  sulfieren.  Die  Lösimg  der 
Säure  wird  mit  Eisenchlorid  schwach  olivgrün,  mit  Chlorkalk  tief- 
orange gefärbt. 


2716 


Anm'.  C.  5163 
27.  5.  94 
Cassella 


1  -  Amino  -  6  -  oxynaphthalln  «  3,  5  -  disulfosäure:  l-Amino-6-oxy- 
naphthalin-3-8ulfo8äure  bei  niederer  Temperatur  mit  Oleiun  sulfieren. 
Die  Lösung  des  sauren  Na- Salzes  wird  nut  Eisenchlorid  violettschwarz. 
Die  Diazoverbindung  ist  ausscdzbar. 


2717 


DRP.  M952  1' Amino »6 -oxynaphthalln -39  7 'disulfosäure:    1 -Amino- 6-oxy- 

naphthalin-3-mono-  oder  -3, 5-disu]fo8äure  mit  Schwefelsäure  (66°) 
zwischen  120°  und  150°  sulfieren.  Die  reingrün  fluorescierenden  Salzlösungen  (in  alka- 
lischer Lösung  ist  die  Fluorescenz  blau)  werden  mit  Eisenchlorid  grünschwarz.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  im  Gegensatz  zu  den  isomeren  Sulfosäuren 
keine  Sulfogruppe  abgespalten. 


4.  Naphthalia  mit  vier  Substitaentoi. 
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2718 

DRP.  69  468 

1  - AmlnO'T-oxynaphthalln'-?,  t-'disulfosäure:  l-Amino-7-oxy- 
naphthalin  mit  Schwefels&ure  (66'')  über  100  "*  sulfieren. 

2719 

DRP.  77  703 
DRP.  79  566 
DRP.  80  668 

1  -  Amino -8 - oxynaphtlialin «- 2,  4 «  disulf osäure:  Naphthsultam- 
disulfosäure  S  (Anhydrid  der  l-Aminonaphthalin-2,  4,  8-trisulf osäure) 
bei  180° — 190°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  alkalische  Löstmg  der 
Säure  fluoresciert  grün.  Die  Losung  der  sauren  Salze  wird  mit  Eisen- 
chlorid blau-  bis  dunkelgrün. 

2720 

2721 

2722 
2728 

DRP.  67  062 

• 

DRP.  69  722 

DRP.  80  868 
DRP.  60  963 

l-'Amlno-8'-oxynaplitlialln-3,  6«-disulf  osäure  H:  1,  8-Diamino- 
naphthalin-3,  6-disulf osäure  mit  verdünnten  Säuren  auf  100° — 120°  oder 
mit  wässerigen  Alkalien  oder  Erdalkalien  auf  200°  erhitzen  und  das 
Reaktionsgemisch  nachträghch  mit  Mineralsäuren  erwärmen  oder  nach 

l-Aminonaphthalin-3,  6,  8-trisulf  osäure  mit^Alkalien  bei  180° — 190° 
verschmelzen  oder  nach 

1,  8-Naphthsultam-3,  6-disulf  osäure  mit  Alkalien  bei  180°  behandeln 
oder  nach 

die  aus  1, 8-Diaminonaphthalin-3, 6-disulfosäure  erhaltbare  Azimido- 
disulfosäure  mit  Mineralsäuren  erhitzen.  Die  Lösung  der  neutralen 
Salze  wird  mit  Oxydationsmitteln  braunrot  gefärbt. 

2724 

DRP.  113  944 

l-Amino-'S-naphtliol-dy  G-disulf osäure:  200  T.  1,  8-Dinitronaph- 
thaIin-3, 6-disulfosäure  mit  Qisulfitlösung  im  verbleiten  Druckkessel 
auf  100  °— 160  °  erhitzen,  schwach  alkalisch  filtrieren,  Filtrat  heiß  ansäuern. 

2726 

DRP.  73  048 

1 

l«'Amiiio-8-oxynaplitlialin-49  5-di8allosäare  L:  1,  8-Diamino- 
naphthalin-4,  5-disulf  osäure  etwas  über  100°  mit  verdünnten  Minerid- 
säuren  behandeln. 

2726 

Anm.  A.  3918 
4.  6.  94 
Berlin 

l-Aiiilno-8-oxynaplitlialin-4,  S-  oder  '4^  7-disulfosäare:  1-Amino- 
8-oxynaphthalin-4-sulf osäure  mit  Olemn  (25%)  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sulfieren.  Die  Losungen  der  sauren  Salze  werden  mit  Eisen- 
chlorid  bräunlichschwarz,  mit  Chlorkalk  gelbbraun.  Das  neutrale  Na- 
Salz  fluoresciert  in  Wasser  blau. 

2727 

DRP.  80  668 

l'Amino-8-'OxyiiaplitliaIln«-4,  S-'disuIfosäure  D:  Ka^thsultcun- 
disulfosäure  D  mit  Alkalien  bei  170° — 180°  verschmelzen.  JCde  Lösung 
des  sauren  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid  grün,  mit  Chlorkalk  rotbratm. 

2728 

DRP.  80741              l-'Aiiilno-8«'Oxynaphthaliii-'49  6-disiiIfosiare:    l-Aminonaphtha- 

lm-4,  6,  8-trisulfo8äure  bei  200°  mit  Alkalien  verschmelzen.    Die  blau 
bis  blauviolett  fluorescierende  Lösung  der  Salze  wird  mit  Eisenchlorid  gelbgrün  bis  miß- 
farbig braun,  mit  Chlorkalk  braunrot,  im  Überschuß  verschwindend. 

2729 

DRP.  62  289 

DRP.  82  900 

l-'Amino-'S'-oxyiiaplitlialln-Sy  7"  disulf  osäure:  l-Amino-8-oxy- 
naphthalin-  oder  seine  5-  oder  7- 3ulf osäure  im  Wasserbade  sulfieren. 
Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  blau. 

2780 

Anm.  F.  7596 
7.  6.  94 

l-'Amiiio-8«'Oxynaplitlialiii-?9  ?'disnlfosäare:  1,  8-Diaminonaph- 
thalintrisulf osäure  mit  Wasser  oder  verdünnter  Säure  auf  100° — 130° 
erhitzen.  Die  blau  fluorescierende  Lösimg  des  sauren  Na- Salzes  wird 
mit  Eisenchlorid  grün. 

2781 

DRP.  80  878 

2-'Amino-5-'Oxynaplitlialln-l9  7-'disalfo8äare:  2-Aminonaphtha- 
lin-1,  5, 7-trisulfosäxire  bei  200°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  violett- 
blau, alkalisch  grün  fluorescierende  Lösimg  des  sam^n  Na-SeJzes  wird 
mit  Eisenchlorid  grün,  mit  Chlorkalk  gelb. 

2782 

Anm.  F.  7019 
22.  8.  93 
Elberfeld 

2-Amlno-6-'  oder  «-T-oxynaphthalln'-d,  6-  oder  3,  7-'dl8uIf osäure: 

2-Aminonaphthalin.3,  6,  7.trisulf osäure  bei  180°— 240°  mit  Alkalien 
verschmelzen.  Die  Lösung  des  sauren  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid 
tiefviolett,  mit  Chlorkalk  blau.    Diazoverbindung  ist  aussalzbar. 
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Naphthalm:   I.  Ein  Naphthalizikem  im  MoIeküL 


2788 


2784 


2785 


8786 


2787 


2788 


DRP.  76 142  2-Amino-7-oxynaplitha]lii-3,  a^disnllosäiure:     Die    durch    8ul- 

fieren  von  2, 7-Dioxynaplithalm  erhaltene  3,  G-IÜsulfoB&ure  mit  Am- 
moniak unter  Druck  auf  200°  erhitzen.  Uie  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid 
bräunlich  gefärbt. 


DRP.  53  023 


2,  8-'Aminooxynaphthallii«-3,  S-disnlfosäiire:  2-Aminonaphtha- 
lin-3,  6,  8-tri8ulfo6äure  bei  200 ''—260''  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die 
sauren  Salze  fiuorescieren  in  Lösung  violettblau»  die  Fluorescenz  schlägt  mit  Alkali  nach 
blaugrün  unL  Neutrale  Losungen  der  Salze  werden  mit  Eisenchlorid  dunkelbraun,  mit 
Chlorkalk  braun,  im  Überschuß  verschwindend. 


DRP.  73 128 


1-Alkylaiiiino-8-Mphthoi-3,  e-  und  3,  S-dituitasäuiie 

OH  NH-Cja, 


SO,H 


SO,? 


=  CiJEijNOySt  =  347. 


Neutrale  Sedze  der  l-Amino-8-oxynaphthalin-3,  6-disulfo6äure  in  Losung  mit  Alkyl- 
oder  Alphylhalogeniden  bei  Temperaturen  unter  100°  behandeln. 


DRP.  107616 

E.  P.  7213/97 


3  T.  1,  8-Aminonaphthol-3,  5-disulfoeäure  (nach  E.  P.  19  253/95 
aus  der  3-Monosulfo6äure  erhaltbar)  in  15  T.  Wasser  +  0,5  T.  Soda 
lösen,  mit  10  T.  Sprit  und  1,5  T.  Bromäthyl  im  Autoklaven  12  St. 
auf  90^  erwärmen,  ansäuern,  Sprit  und  unverändertes  Bromäthyl  abdestiUieren,  Lösung 
konzentrieren,  Krystcdle  der  Äthylverbindimg  filtrieren.  Schwer  aussalzbar.  Gibt  mit 
Nitrit  gelbe  Lösung,  die  mit  Soda  in  violett  umschlägt.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  130°  erhitzt,  wird  die  3-Sulfogruppe  unter  Bildung  von  l^S-'Alkylamlnonaplithol'- 
5-siilfo8äiure  abgespalten. 


DRP.  162  079 


1-Amiiia-8-na|ilithol-3, 0-dbuHteäureclydn 

OH  NHGHjCOOH 


80JB! 


SO,H 


CiÄiNOtS,  =  377. 


170,5  T.  1,  8-Aminonaphthol-3,  6-disulfosäure  als  saures  Na-Salz  in  800  T.  Wasser 
+  27  T.  Soda  lösen,  -|-  85  T.  Acetat,  eine  Lösung  von  55  T.  Monochloressigsäure  in 
200  T.  Wasser,  neutralisiert  mit  Soda,  zugeben,  .4  St.  unter  Bückfluß  kochen,  noch  wann 
aussalzen  und  das  ausgefallene  Glycin  filtrieren  und  pressen.  Gelbbraunes  Pulver,  schwach 
fluorescierende  Lösung,  in  Sprit  unlöslich,  in  Schwefelsäure  (66^)  grün  löslich.  —  Ebenso 
die  2,  3-  (2,  8)-,  (2,  5) -Amlhonaphthol-6-  (7-)  (6)  'Salfosänreglyelne. 


DRP.  94  032 


1,8-Hydrailnna|ihthol-3, 0-dlsulfo8iure 

HO   NH-NH, 

=  C1Ä0N1O7S,  =  334. 


SOaHlJiJsO,H 


31,9  T.  1, 8-Aminonaphthol-3, 6-disulfosäure  diazotieien,  Diazolösung  in  die  kalte 
konz.  Lösimg  von  Natriumsulfit  (aus  70  T.  Bisulfit  und  Natronlauge  erbeuten)  eintragen, 
nach  mehreren  Stunden  mit  Essigsäure  ansäuern,  kalt  mit  7  T.  Zinkstaub  reduzieren, 
die  hellgelbe  Lösung  fütrieren,  das  Filtrat  mit  10  T.  Salzsäure  kurze  Zeit  kochen.  Schwach- 
graue Krystalle,  in  Wasser  schwer  löslich,  gibt  mit  Soda  unter  Zusatz  von  Alkalisulfit 
neutralisiert  daa  neutrale  Na-Salz. 


2789 


DRP.  170  018  1-Dia20-2-oxyna|ihtlialindlsulfosäuren 

N  =  N 
I        I 

OC^     }  SoIh  =  CioHeNaO^S,  =  330. 

10  T.  DiazDÖxydsnlfosäure  [2566]  (aus  48  T.  1,  2-Aminonaphthol-4-sulfosäure,  28  T. 
Zinkvitriol,  14  T.  Nitrit  in  konz.  wässeriger  Lösung  2  St.  bei  40°— 50**  rühren,  mit 
50  T.  Essigsäure  (25%)  fäUen),  in  40  T.  Monohydrat  lösen,  mit  10  T.  Oleum  (30%)  bei 
30° — 50°  sulfieren,  bis  eine  Ptobe  in  Wasser  Uar  löslich  ist,  mit  Eiswaeser  verdünnen, 
aussalzen  und  den  hellgelben  krystallinischen  Niederschlag  filtrieren.  Mit  2-Naphtho]- 
natrium  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  bei  Säurezugabe  rot  wird.    Nach 


4..  Naphthalin  mit  vier  Substituenten. 
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2740 


Zus. 
DRP.  176  820 


aind  ebenso  die  Diazoozyde  anderer  o-AminonaphtholsulfoBäuren  weiter- 
sulfierbar.  Z.  B. :  Snlfo^l,  2«aminonaphthol-'6«'Siilfos§aredIazooxyd 
und  Siilfo-'2y  l«aminonaphthol«5-siilfosäaredlazooxyd. 


2741 


DRP.  184  477 

Ber.  21,  2475 
DRP.  155  083 


32  T.  1,  2.Aminonaphihol-4,  6-di8ulfo8fture  (100%)  in  1500  T. 
Wasser  und  10  T.  Soda  lösen,  150  T.  Schwefelsäure  (10%)  zugeben, 
bei  0° — 5°  diazotieren  und  die  leichtlösliche  Diazoverbindung  aus  der 

felblichbraunen  Lösung  evtl.  aussetzen.  —  Ebenso  l-Diazo-2'naphtlioU 
\f  6-,    -4,  T^dl-   und   «4,  6,  S-trlsnlfosäure  durch  Diazotierung  bei 
Glegenwait  von  Schwefelsäure. 


p)  N-S-S-S. 

lNH,-S0,H-80,H-S0aH  .  .  2514,  2581,  2742—2750 

2NH,-SO,H-SO,H-80,H 2751—2758,  2771 

[lNHH-8SOaOH]  Anhyd.-2SO,H-4SOaH  .    .    .   2744 


2742 


Anm.  F.  7016 

6.  2.  93 

Elberfeld 

E.  P.  15  223/93 


NHa 


Aminonaphthallntrisulfosäuren 


SO,H 

SO,H  =  CioH^NOtS,  =  383. 

SO^ 


l-A]ninonaplit]iaIhi-'29  4,  6-trlsulfosäiire:  l-Aminonaphthaün- 
6-mono-  oder  -4,  6-disulfosäure  gehnde  mit  Oleum  erwärmen.  Die  neutralen  Salze  der 
Säure  fluorescieren  in  wässeriger  Lösung  reinblau. 


2748 


DRP.  22  546 

Anm.  F.  6550 

6.  2.  93 

Elberfeld 


l-'AmlnonaphthaIln-'2,  4,  T-'trlsuIfosäiure:    Naphthionsäure  län- 
gere Zeit  mit  Oleum  (40%)  auf  120^  erhitzen,  oder  nach 

l-Aminonaphthalin-7-mono-    oder    -4, 7-disulfosäure    mit    Oleum    auf 
50^ — 100°  erwärmen.    Die  Lösungen  fluorescieren  blau. 


2744 


DRP.  78  568  l-Aminonaphtl|alln-2,  4,  S-trlsnlfosäiureanliydrld    (Naphthsul* 

tamdisulf osäure  S) :  l-Aminonaphthalin-8-mono-  oder  -4,  8-disulfo- 
säure  mit  starkem  Oleum  im  Wasserbade  erwärmen.  Das  Tri-Na-Salz  fluoresciert  in  wäs- 
seriger Lösung  stark  gelbgrün. 


8745 


Anm,  F.  7001 

16.  8.  93 

Elberfeld 


1 "  Aminonaphtlialln  «  2,  5»  7  -  trlsnlf osäure :  1  - Aminonaphthalin- 
2-mono-  oder  -2,  5-  bzw.  -5,  7-disulfo8äure  mit  Oleum  (40%)  bei  120'' 
bis  130°  sulfieren.    Die  Salzlösungen  fluorescieren  grün. 


8746 


DRP.  75  432 


l-Amlnonaphthalln-d,  5»  7-'trl8ulfo88are:  2,  6-Naphthalindisulfo- 
säure  mit  Oleum  (60%)  weitersulfieren,  Trisulfosäure  nitrieren,  Nitro- 
Produkt  reduzieren.    Die  Salzlösungen  fluorescieren  grün. 


8747 


2748 


DRP.  56  058 


DRP.  78  438 


l-'Amlnonaphthalln-'S»  6,  S-'trisalfosäiire:  Naphthalin-l,  3;  6-tri- 
sulfosäure  in  konz.  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  Nitroprodukt  redu- 
zieren.   Oder  na*ch 

l-Nitronaphthalin-3,  8-disulfosäure  mit  Lösungen  schwefligsaurer  Salze 
erwärmen.    Die  Salzlösungen  fluorescieren  nicht. 


2749 


DRP.  78  588  l-Amlnonaphthalln-3,  5,  S-trisalfosänreanhydrid:     1-Amino- 

naphthalin-5,  8-  oder  -3,  8-disulfosäure  mit  starkem  Oleum  im  Wasser- 
b8Ml  erwärmen.  Die  leicht  mit  gelber  Farbe  löslichen  Salze  fluorescieren  in  wässeriger 
Lösimg  grün. 


2760 


Anm.  F.  7004 

18.  3.  93 

Elberfeld 


l«Amlnonap]itlialln«4,  6,  8-trlsaIfo8§are:  Naphthalin- 1,  3,  5-tri- 
sulfosäure  nitrieren  und  die  erhaltene  Nitrotrisulfosäure  reduzieren. 
Die  alkalischen  Lösungen  der  Säure  fluorescieren  intensiv  grün. 


2751 


2752 


Anm.  F.  7003 

17.  8.  93 

Elberfeld 

Anm.  F.  7036 
30.  8.  93 
Elberfeld 


2-'AmlnonaphthaIhi-l9  3»  T-'trisalfosäure:  2-Oxynaphthalin-l,  3, 
7-trisulfosäure  mit^  Ammoniak  unter  Druck  auf  180° — 190°  erhitzen, 
oder  nach 

2-AmiDonaphthalin-3,  7-disulfosäure  mit  starkem  Oleum  bei  80° — 90° 
sulfieren  (Ber.  27,  1199). 


:i 
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Naphthalin:   L  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2758 


DRP.  80  878 


2  "  Amlnonaplithalin  « 1,  5»  7  "  tilsiilf  osäure :  2-Aminonaphthalin- 
5-inono-  oder  -5»  7-  oder  -1, 5-disulfoBäure  mit  starkem  Oleum  im 
Wasserbade  sulfieren.    Die  Siüzlösimgen  fluorescieren  blau. 


:2754 


DRP.  81  762 


Ber.  27,  1200 


2  -  Amlnonaphthalln  -  3,  5,  7  ^  trlsulf  osäare :  2- Aminonaphthalin- 
3,  7-djsiilfo8äure  oder  2-Aminonaphthalin-l,  3,  7-trisulfoe&ure,  das  erstere 
mit  starkem,  das  letztere  mit  schwachem  Oleum  l&ngere  Zeit  auf  130** 
erhitzen  und  das  entstandene  Gemenge  der  2-Aminonaphthalin-3,  5,  7- 
und  -3,  6,  7-trisulifo8äure,  femer  der  2«'Aiiiinonaphthaliii«'l9  3,  8,  7''tetrasiilfosäiire  mittels 
der  Alkali-  imd  Ba- Salze  trennen.  Man  verwandelt  die  Sulfierung  in  neutrales  Na- Salz, 
fällt  mit  Säure  das  saure  Na- Salz  der  3,  6,  7-Trisulfosäure  aus,  konzentriert  das  schwach 
alkalisch  gemachte  Filtrat,  salzt  die  Tetrasulfosäure  aus  und  scheidet  aus  der  Mutter- 
lauge die  3,  5,  7-Trisulfosäure  ab.    Die  Lösungen  der  Säure  fluorescieren  stark  grün. 


2755 


DRP.  81  762 


Anm.  F.  7019 
22.  8.  93 
Elberfeld 


2«Amliionapht]ialln-39  6,  7-trt8iilf osäare:  Durch  Kochen  der 
2-AminonaphthaIin-l,  3,  6,  7-tetrasulfosäure  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren, oder  nach 

durch  Erhitzen  der  2-Oxynaphthalin-3,  6,  7-trisulfoeäure  mit  Ammoniak 
(26%)  imter  Druck.  Die  verdünnten  Salzlösungen  zeigen  blaue 
Fluoreeoenz. 


2756 


DRP.  90  848  2- Aminonaplithaliii-dy  5, 7-trisulf osäare:  Umlagerung  der  2-Naph- 

thylamin-1,  6,  7-tri8ulfosäure  mit  der  3 — 4-fachen  Menge  Oleum  (30%) 
durch  12-stündigee  Erhitzen  auf  160^,  bis  eine  auf  Eis  gegossene  Probe  vdoht  mehr  violett, 
sondern  grünblau  fluoresciert. 


2757 


DRP.  27  378 

Ber.  27,  2162 


2  "  Amlnonaplitlialin  "  3»  6,  8 -trisnlf osäare:  2-Ozynaphthalin- 
3,  6,  S-trisulfosäure  bei  200'' — 250''  l&asere  Zeit  mit  Ammoniakgas  be- 
handeln, oder  2-Aminonaphthalin-6,  8-aisulfosäure  mit  starkem  Oleum 
bei  120^ — 130^  sulfieren.  Die  verdünnten  Losungen  fluorescieren 
hinmielblau.  —  Oder  nach 


2758 


DRP.  176  621 


DRP.  113  063 
Ber.  27,  2163; 
28,  1535 


24  T.  l-nitro-3,  6,  8-naphthalintrisulfosaures  Na- Salz  mit  45  T. 
konz.  Ammoniak  im  Autoldaven  3  St.  auf  150° — 160°  und  5  St.  auf 
160° — 170°  erhitzen,  Ammoniak  abdestillieren,  schwach  mit  Schwefel- 
säure ansäuern  und  die  Sulfosäure  filtrieren. 


q)  0-0-0-0. 

2:0-4:0-7  OH-8  OH    .    .    .    . 


2759 


2759 


DRP.  111  683 

E.  P.  16  295/99 
F.  P.  291  720 

DRP.  101371 


NaphthaiariiizwIschMpnNlukt 

200  T.  Naphthazarinschmelze  in  600  T.  Wasser  verteUen,  filtrieren, 
Filtrat  mit  25  T.  Chlorzinklöeung  (40°)  fällen,  fütrieren,  mit  Salzwasser 
waschen  und  trocknen  (vgl.  Ber.  4,  439). 


r)  O-O-O-S. 

OH-OH-OH-SO,P 2760—2762 

1:0-2:0-8  (7)  OH-6  (4)  SO3H     2763,  2764 


2760 


2761 


DRP.  78  664 


Trloxyna|ihthaliiisulf06äuren 


/\/\ 


w 


OH 

OH  ^  ^lo^s^eS 
SOjH 


=:  256 


1,  3»  8-Trloxynaphthalin-'6-'8iiIf osäare:  1,  8-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  über 
250°  mit  Ätznatron  verschmelzen.  Eisenchlorid  erzeugt  mißfarbige,  Chlorkalk  eine  gelb- 
braune, im  Überschuß  verschwindende  Färbung. 


DRP.    86  464  I9  3*  5-'Trioxynaphthalin-'7'-8iilfo8äiire:  Die  durch  Weitersulüeren 

von  Naphthalin.2,  6-disulfosäure  mit  Oleum  (25%)  bei  260°  erhaltbare 
einheitliche  Tetrasulfosäure  mit  Atznatron  bei  280°  verschmelzen.  Die  neutralen  Salze 
lösen  sich  in  Wasser  rot  mit  schwach  blauer  Fluorescenz,  die  Lösung  des  sauren  Salzes 
wird  mit  Chlorkalk  weingelb,  wobei  die  Färbung  im  Überschuß  verschwindet,  mit  Eisen- 
chlorid braxm. 


4.  Naphthalin  mit  vier  Sübstituenten. 
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2762 


2768 


2764 


DRP.  87  4t6 


DRP.  67  900 


1»  3,  7-  oder  1,  6,  7-'Trloxynap]ithaliii-6-'  oder  -S-salf 083are : 

Durch     Verschmelzen     der     2-OxynaphthaIin-d,  6,  S-trisulfosäure    mit 
Ätznatron. 


8-(7)-Oxy-1 , 2-na|ihthochinoii-e-(4)-sulf06äure 

o 

OH  l| 


soXX)~°  °  ""'"^'^ ' 


254. 


Wie  [2606] ;  vgl.  [2408].  —  Azofarbetoff  aus  einer  Diazoverbindmig  mid  2-Amino-8-naph- 
thol-e-sulfoB&ure-  Ggibt  reduziert  die  l,2«'Dlamüio-'8-nap]itbol«6H8ulfosäiire,  aus  der  durch 
Oxydation  mit  Bichromat  die  Chinonsulfosäure  entsteht.  Die  wässerige  Lösung  des  braun- 
roten K-Salzes  (mit  K-Chlorid  erhalten)  wird  mit  Soda  rot,  jene  des  K-8alzes  der  l-Oxy- 
l,  2-naphthochinon-4-sulfo6&ure  hingegen  blau. 


DRP.  99  769 
DRP.  190  703 


2-0xy-1, 4-na|ihthochiii9ii-3-6ulfosäur6 


0 


O 
/NOH      «  CiÄO.S  =  264. 

•  • 

o 


50  T.  2-01^-1,  4.naphthochinon  in  250  T.  16"*— 20""  warmes  Oleum  (26%)  eintragen, 
Sulfierung  auf  Eis  gieO^,  Natronsalz  der  Sulfosäure  aussalzen.  —  2-Oxy«l9  4«naphilio- 
ehlnoii-6-8Ulfo8§are:  39  T.  naphthochinondisulfosaures  Kali  bei  S"* — 10 "^  in  120  T. 
Schwefelsäure  (76'')  eintragen,  8 — 10  St.  bei  26''  stehen  lassen,  auf  Eis  gießen,  fUtriertes 
Produkt  zur  Reinigung  in^atronlauge  lösen,  mit  Salzsäure  oder  die  konzentrierte  wässerige 
Lösung  in  der  Hitze  mit  Alkohol  fällen. 


8)  0-0-S-S. 

OH-OH-SOjH-SOaH    ....   2766—2782 
8  0H-10R-3SO,H-6SO,H   ....   2783 


2765 


DRP.  49  8S7 


DioxynaiilitbaliiHlituitaiäurm 


/VNjOH 

[sO,H  =  ^iÄO.S.  =  320. 

ly  2-'Dloxynap]itlialln«69  B^disulfosänre:  Wird  erhalten  durch  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösung  der  sauren  Alkalisalze  von  l-Amino-2-oxynaphthalin-6, 8-disulfo8äure. 
Vgl.  Ber.  21,  3482  und  24,  3167. 


2766 


Anm.  K.  12  732 
KL  12 
22.  3.  96 
Kalle 

DRP.  79  064 


I9  5«Dloxynaphthalin«39  T-dlsuIfosäure:  l-Oxynaphthalin-3, 6,  7- 
trisulfosäure  mit  Natronlauge  (50%)  bei  160'' — lOO"*  verschmelzen.  Die 
blauviolett  fluoreecierende  Lösung  des  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid 
grün,  mit  Chlorkalk  mißfarbig  bis  rotbraun.  —  Mit  derselben  vermutUich 
identisch  die  „Rothsäure"  [2781]. 


2767 


DRP.  41  934 


1, 5-Dloxynaphthalln-?,  ?-dl8iilf08§are:  1, 6-Dioxynaphthalin  mit 
Schwefelsäure  (66'')  zwischen  100  "^  und  leO""  sulfieren. 


2768 
2769 
2770 


DRP.  49  857 

DRP.  72  684 

und 

DRP.  72  665 


1,  2-Dioxynaphthalln«'39  O^diaalfosänre:  DiesatirenAlkalisalzeder 
l-Amino-2-oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  mit  Wasser  kochen  oder  nach 

1,  2-Diaminona^thalin-3,  6-disulfoeäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
erhitzen.    Vgl.  Ber.  24,  3167  und  21,  3480. 


2771 


DRP.  89  242 


1,  3-Dloxynaphthalln-59  7«dl8ii]fosäare:  2-Naphthylamin-4,  8-di- 
sulfosäure  als  saures  Salz  mit  der  4-fcu)hen  Menge  Oleum  (40%)  auf 
schließlich  120°  erhitzen,  auf  Eis  gießen,  das  wie  üblich  abgeschiedene  BAure  Na- Salz  der 
2-Naphthylamtntri8iiIfosäare  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  und  der  IVa-fachen  Menge 
Ätznatron  8  St.  im  Autoklaven  auf  170^ — 180°  erhitzen,  zur  Überführung  der  2«Amino« 
4'naphthol'6y  8-dlsulfosäiire  in  die  Gelbsäure  das  saure  Na- Salz  mit  der  6-fachen  Menge 
schwach  angesäuerten  Wassers  8  St.  unter  4  Atm.  Druck  auf  210° — 220°  erhitzen.  Flüssig- 
keit etwas  eindampfen,  mit  Kaliumchlorid  aussalzen. 
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Naphthalin:   L  Ein  Naphthalinkem  im  MoleküL 


2772 


2778 


Anm.  F.  4154 
6.  5.  89 

Höchst 


DRP.  77  703 
DRP.  79566 
DRP.  81 282 
DRP.  67021 


1,  T-Dloxynaplitlialln-d,  O-dlsnlfosäiire:  2-Oxynaphthalin-3,  6,  8- 
trisulfoB&ure  mit  Alkalien  zwischrai  200^  mid  280^  verschmelzen.  Die 
neutrale  wässerige  Lösmig  wird  mit  Eisenchlorid  zuerst  reinblau,  dann 
graublau,  mit  Schwefelsäure  grünlichgelb. 


ly  8«Dioxynapht]ialin«'29  4«disalfo8§ar6  (S) :  l-Amino-8-ozyxiaph- 
thalin-2,  4-  oder  -6,  7-disulfo6äure  bei  260^  oder  Naphthsultamdisulfo- 
säure  S  bei  170^  oder  l-O^maphthalin-2,  4,  8-trisulfo8äure  mit  Alkalien 
verschmelzen.  Die  Salze  fluorescieren  in  wässeriger  Lösung  grünlich. 
V^.  Ber.  27,  2142.  Die  Lösimg  des  Di-Na-Salzes  wird  mit  Eisen- 
Chlorid  grün.  —  Vgl.  Anm,  B.  16  142,  KL  12,  Badische. 


2774 


DRP.  80  741 

Anm.  F.  7004 

Kl.  22 

18.  8.  93 

Elberfeld 


I9  S'DioxynaphÜtalin^dy  S^disulfosäure:  l-Amino-8-ozynaphtha- 
lin-4,  6-disulfosäure  mit  wässerigen  Alkalien  bei  mehr  als  220°  oder  nach 

bei  180°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  alkalischen  Salzlösungen 
fluorescieren  schwach  blau.  Eisenchlorid  erzeugt  grüne,  Chlorkalk  je 
nach  der  Menge  braune  bis  rotbraune  Färbimg. 


2775 


DRP.  67  563 
DRP.  68721 
DRP.  60190 
DRP.  76153 


1,8"  Dioxynaphthalin  -  3,  6  "  dlsiilf osänre     (Chromotropsäure) : 

l-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfo8äure  (oder  ihr  Anh3^drid),  femer  1-Amino- 
8-oxynaphthalin-3,  6-disulfoeäure  oder  1,  8-Diaminonaphthalin-3,  6-di- 
sulfosäure,  und  zwar  erstere  mit  Alkalien  bei  185^,  letztere  beide  mit 
weniger  als  10-prozentiger  Alkalilauge  bei  270^  behandeln.  Ebenso  er- 
hält man  die  Cnromotropsäure  auch  durch  Erhitzen  der  1,  8-Diamino- 
naphthalin-3,6-disulfo6äure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck  auf  160° — 160^ 
Die  alkalischen  Lösungen  fluorescieren  violettblau,  neutrale  Lösungen  werden  mit  Eisen- 
chlorid grün,  in  alkalischen  Lösungen  entsteht  ein  bräunlichgrüner  Niederschlag. 


2776 


DRP.  78  030  1,  8-Dloxynaphthalin-2,  5-  (oder  -4,  5«)  disiilf osänre  R:  Mutter- 

lauge des  Ba-Salzes  (11)  von  [2777]  völlig  eingedampft  gibt  Ba-Salz  (III), 
das  auch  in  kaltem  Wasser  löslich  ist.  Farbenreaktion  wie  [2777],  jedoch  entsteht  hier 
mit  mehr  Chlorkalk  kein  Niederschlag. 


2777 


DRP«.  78  028  1, 8-Dloxynaphthalin-2, 5-  (oder  -4,  5-)di8iilf osänre  G:   10  T. 

1,  8-Dioxynaphthalin  in  40  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  lO"*— lö''  lösen, 
im  Wasserbade  45---50  Min.  a^  50°  erwärmen,  bis  eine  Probe  klar  wasserlöslich  ist,  in 
200  T.  Eiswasser  gießen,  mit  gesättigter  Barjrtlösung  neutralisieren,  aufkochen,  filtrieren, 
Bariumsulfat  kochend  waschen,  Filtrate  (nur  schwach  alkalisch !)  auf  260  T.  eindampfen, 
vom  ausgeschiedenen  Ba-Salz  (I),  einer  wertlosen  Säure,  filtrieren,  Filtrat  auf  40  T.  ein- 
dampfen; leichtlösliches  Ba-Salz  (II)  der  G- Säure  filtrieren.  Mit  Eisenchlorid  grüner,  mit 
Chlorkalk  brauner,  mit  mehr  Chlorkalk  braunroter  Niederschlag. 


2778 


DRP.  78  028 


I9  8«'DloxynaphthaIin-'29  T-'dlsiilf osäare  ( Jl :  Sie  bildet  den 
schwerstlöslichen  Anteil  des  auf  Ba-Salz  veraroeiteten  Sulfienmgs- 
gemisches  von  1,  8-Dioxynaphthalin  mit  konz.    Schwefelsäure  (60%). 


2779 


2780 


Anm.  F.  7243 

Kl.  12 

16.  12.  93 

Elberfeld 


Ber.  18,  1969 

DRP.  76 142 


2,  7«DloxynaphthaIln«-39  S-dlsulfosäure:  2-Oxynaphthalin-3,  6,  7- 
tdsulfosäure  mit  Alkalien  bei  220 '^ — 300^  verschmelzen.  Die  alkalischen 
Lösungen  fluorescieren  blaugrün.  Eisenchlorid  erzeugt  tiefblaue,  Chlor- 
kalklösung je  nach  der  Menge  orangefarbige  oder  braune  Färbung, 
schließlich  entsteht  ein  weißer  Niederschlag.  —  Oder 

p2,  7-Dioxynaphthalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  im  Wasserbade  sul- 
fieren.  Schwachblau  fluorescierende  alkalische  Lösungen  werden  an 
der  Luft  dunkelblau.     Eisenchlorid  erzeugt  eine  tiefblaue  Färbung. 


2781       DRP.  78  064  Dioxynaphthallndlsulfosäure  (1, 3, 5, 7;  1, 5, 3, 7  oder  1, 7, 3, 5) : 

und  Naphthalin tetrasulfosäare  (aus  Naphthalin- 2,  6-disulfosäure  und  Oleum 

DRP.  80464      von  26%  bei  260"")  mit  Ätznatron  bei  200''  verschmelzen  und  die  Rot- 
säure von  der  zugleich  entsteoidenen  (3elbsäure  durch  Lösen  der  Schmelze 
in   verdünnter  Salzsäure  trennen,  wobei  das  saure  Na- Salz  der  vorliegenden  Rotsäure 
auskrvstallisiert.     Ein   Glemenge    von  Oxynaphthalindisulfosäuren,    da»    auch   Rotsäure 
enthält,  gewinnt  man  nach 


4.  Naphthalin  mit  vier  Subetituenten. 
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2788 


DRP.  40  893      ^^^  ^^™  Naphthalin  direkt  durch  Snlfierung  zur  Tetrasulfosäure  und 

ihr  Versohmdizen  mit  Alkalien.  —  Die  Gelbsäure  wird  aus  dem  Filtrat 
der  Kotaäure  gewonnen  und  unterscheidet  sich  von  letzterer  durch  die  grüne  Fluorescenz 
der  alkalischen  Lösungen  (Botsäure  fluoresciert  violett),  femer  dadurch,  daß  Chlorkalk- 
lösung bleibende  Gelbfärbung  erzeugt,  während  die  Lösungen  der  Botsäure  dunkelbraun 
gefärbt  werden  und  Eisenchlorid  neutrale  Lösungen  der  Gelbsäure  zuerst  blau,  dann 
violettschwarz,  jene  der  Botsäure  blaugrün,  dann  mißfarbig  färbt. 


2788 


DRP.  73  261 

und 

DRP.  73741 


1-Methoxy-8-wyna|ihthaliii-3,  e-disulfosiure 

OH  O-CHg 

=  CjiHioOgS,  =  334. 


SO3H 


SO,H 


1,  8-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  in  Form  der  neutralen  oder  basischen  Salze 
mit  AlkyUerungsmitteln  erhitzen. 


OH 
OH 


t)0-S-S-S. 

SOjH-SOsH-SOjH     .    . 
SOjH-SOtNHj-SOaH  . 


2784—2796 
.    .    .  279Ö 


2784 


f 


Anm.  K.  12  732 

22.  3.  95 

Kalle 


Oxynaphthalintrisulfosäurm 


/\/\ 


\y\/ 


OH 
SO,H 
SO,H 
SO3H 


=  CioHgOioS,  =  384 


l-Oxynaphthaliii'd,  5,  7-trlsiilf08äore:  Diazo-l-aminonaphthalin-3,  6,  7-trisulfo8äure 
zum  Einsatz  der  Amino-  gegen  die  Hydroxylgruppe  verkochen. 


2785 


2786 


DRP.  56  058 


DRP.  71  4S5 


l«Oxynaphthalin-3,  6,  8«trisiilfosäiire:  l-AmiQo-3,  6,  8-trisulfo- 
säure  diazotieren,  die  Dieusoverbindung  mit  verdünnten  Säuren  kochen 
ujxd  das  erhaltene  Sulton  mit  verdünnter  Natronlauge  erwärmen  oder 
nach 

die  sauren  Salze  der  Aminosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  hohe 
Temperatur  erhitzen. 


2787 


Anm.  F.  7004 

18.  8.  93 

Elberfeld 


l-Oxynaplitlialin-4,  6,  B-trlsnlfosäure:   Wie  [2785]  mit  l-Amino- 
naphthaIin-4,  6,  8-trisulfosäure. 


2788 


2789 


DRP.  10  785 


DRP.  77  998 


l«'0xynaphtlialiii«'2,  4,  T-tiisolfosäore:  1-Naphthol  mit  Oleimi 
(50%)  auf  40° — 60°  erwärmen,  bis  eine  verdünnte  Probe,  mit  über- 
schüssiger Salpetersäure  orwärmt,  kein  Dinitronaphthol  mehr  aus- 
scheidet.   Oder  na*ch 

l-Chlomaphthalin-2,  4,  7-trisulfosäure  mit  verdünnter  Alkalilauffe  auf 
150° — 200°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  blau. 


2790      Anm.  F.  6991 
14.  8.  93 
Elberfeld 


2-Oxynaphtlialin-l,  3,  7-trlsiilfosäore:  2.0xynaphthalin-7-mono- 
oder  -3,  7.disulfosäure  mit  Oleum  (25%)  auf  80°— 90°  erhitzen.  Die 
Na-Scd^ösung  wird  mit  Eisenchlorid  violett  und  fluoresciert  stark  grün. 


2791 


DRP.  78  589 


Ber.  27,  1209 


2-'Oxynaplithalln-3,  69  T-trlsulfosäare:  2-Oxynaphthalin.l, 3,6,7- 
tetrasulfosäure  zur  Abspaltung  einer  Sulfogruppe  mit  Wasser  oder  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  kochen  oder  in  der  Diazo-2-aminonaphthalin- 
3,  6,  7-trisulfo6äure   die   Diazogruppe   gegen   Hydroxyl   ersetzen.     Die 


grün  fluorescierenden  alkalischen  Lösungen  der  Säure  werden  mit  Eisenchlorid  violett. 


2792       DRP.  22  038  2-Oxynapht]ialin''39  6, 8-trisalfosfiiire:    2.Naphthol  mit  Oleum 

(20%)  auf  140° — 160°  erhitzen,  bis  eine  mit  Ammoniak  übcarsättigte 
Probe  rein  grün  fluoresciert.  Die  alkalischen  Lösungen  fluorescieren  gelbgrün,  in  den 
neutralen  erzeugt  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 


2798 


DRP.  79  054 


Oxynapbtlialliitrisalf  osiare :  Naphthalin  -  2,  6  -  disulf  osäure  mit 
Oleum  (25%)  auf  260°  erhitzen  und  die  erhaltene  NaphtluJintetrasulfo- 
säure  mit  verdünnter  Natronlauge  unter  Druck  bei  180°  behandeln 
oder  nach 
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Naphthalin:   L  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2794 


2795 


als    Bestandteil    eines    Trisulfoe&uregemenges    durch    Sulüerung    von 
Naphthalin  mit  Oleum  bei  hoher  Temperatur  erhaltbar.  —  Oder  nach 

Naphtholtiisiilfosäuremonamid:  100  T.  naphthosultondisulfo- 
saures  Natron  mit  200— 300  T.  Ammoniak  (20%)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  V«  3^*  rühren,  das  AmmoniumdinatriumBal z  des  Monamides  filtrieren«  Man 
kann  auch  mit  edkoholischem  oder  gasförmigem  Anunoniak  arbeiten. 


DRP.  40  893 


DRP.  89  618 


2796 


DRP.  92  189  ^^^  Herstellung  des  ^-naphtholtrisulfosauren  Natriumdoppelsalzes 

(oder  naphthalintetrasulfosaurer  Salze)  des  Tetrazodianisols  vermischt 
man  die  7  T.  Nitrit  entsprechende  Tetrazodianisolchloiidlösung  mit  einer  Lösung  von 
45  T.  2-naphthol-3,  6,  8-trisulfosaurem  Natron  und  salzt  evtL  aus. 


u)S-S-S-S. 

2SO,H-6SO,H-SO^-S03H  .   2781,2797 


2797 


DRP.  79  064 


DRP.  40  893 
DRP.  80  464 
Ber.  8,  1486 


Naphthallnttlrasulfosäure 

so.riOT-°}  18:1 -<=.*»"». —■ 


100  T.  2,  O-Naphthalindisulfos&ure  als  bei  200''  getrocknetes  Ca- 
Salz  mit  300  T.  Oleum  (25%)  zuerst  4  St.  auf  90°,  dann  die  entstandene  Lösung  der 
Naphthalin tiisolfosäare  weiter  im  geschlossenen  Kessel  6  St.  auf  260°  erhitzen.  Kry- 
stallinische  Masse  kalt  in  Wasser  lösen,  kalken,  mit  Soda  umsetzen,  Lösung  des  Na- 
Salzes  auf  300  T.  eindampfen,  aussalzen. 


5.  Naphthalin  mit  fimf  und  sechs  Snbstituenten. 

Ci-10H~8  0H-SO,H-6SO,H 2798 

lCHO-2  0H~3SOaH-6SO,H-8S08H 2462 

NH^-NHa-OH-SOsH-SOaM 2800 

NO-8NOt-4  0H-3SOaH-6S03H 2799 

lNHa-8NHa-2SO^-SOaH-SO,H 2801 

2NH,-10H-8  0H-3SOaH-^6S03H 2802 

lNH.-8  0H-2S0aH-4S03H-6S03H 2803 

[l(2)NaCl-2(l)OH]  Anhydr.-3S03H-6S03H-8S03H .  2741 

NHa-SOJH-SO^-SOaH-SOoH 2764,  2804-2806 

2  0H-lS03H~3SO^-6SOJH-7S03H 2807 

lNO-8NO-OH-OH-3SOja-6S03H 2799 


2798 


DRP.  153^195  Chlor-1, 6-dioxyiia|ihthaliii-3.  e-dbuitaiaure 

HO   OH 

{y^^  la  =  CioH^OgSaa  ==  362. 

SOaHVx/SOaH  j 

364  T.  Chromlotropsäure  als  Na-Salz  in  300  T.  Natronlauge  (40'')  und  1600  T.  Wasser 
gelöst  hei  gewöhnlicher  Temperatiir  mit  1000  T.  Hypochloritlösung  (7%  Chlor)  versetzeD, 
nach  einiger  Zeit  mit  600  T.  Salzsäure  (20'')  fällen. 


2799 


DRP.  113  063 


1-Nltn»o-8-iittro-4-na|ihthol-3,  e-disuNosäure 


OaNNO 


SOjhU 


\/SO,H 
OH 


=  CjoHaNaOioSa  ==  378. 


80  T.  1,  8-Dinitro-3,  6-disulfosäure  als  Na-Sedz  in  wässeriger  Lösung  kalt  mit  160  T. 
Natronlauge  (40°)  rühren,  bis  aus  einer  mit  Kaliumchlorid  ausgessdzenen  Probe  keine 
imveränderte  Dinitrosäure  mehr  ausfällt,  nach  3—4  Tagen  ansäuern  und  das  Dialkalisalz 
aussalzen.  Zur  Gewinnung  des  Gemenges  der  Nitronitrososäure  mit  1,  8'Dinltrosodloxy'- 
3,  6-dlsalfosäiire  behandelt  man  1,  8-Dinitro-3,  6-disulfo8äure  ebenfalls  mit  Natronlauge, 
stumpft  nach  beendeter  Umlagerung  nach  etwa  24  St.  das  Alkali  mit  Salzsäure  ab  und 
fällt  das  Trinatriumsalz  der  Düiitrosodioxysäure  mit  Kohlensäure. 


5.  Naphthalin  mit  5  n.  6  Substituenten. 
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*  2800       DRP.  92  012  DlamlnonaphtlioldlgiiUosäaren:  Aminonaphtholsulfosäure  G  di» 

azotieren,  die  filtrierte  Diazoverbindiing  in  kalte  SodalÖBung  eintragen, 
den  abgeschiedenen  Farbstoff  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinnchlorür  reduzieren. 


2801 


DRP.  79677  1p8-Diaininona|ihthaliii-2-(4,6  oder  4, 7)-trisulf08äuro 

H,N  NHa 

Qn  ttO''^^^'^  =  C,oH^,O.S,  =  398, 
SO,H 

1,  8-Dinitronaphthalin  zpit  Bisulf itlösung  kochen  oder  imter  Druck  behandeln.    Die 
wässerige  Lösimg  des  sauren  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid  gelbbraun. 


2802 


DRP.  77  S52 


2-Amiiia-1  p  8-dioxyiia|ihthaliii-3p  e-dbuNosäure 

HO  OH 

Monoazofarbstoife  der  1,  8-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  reduktiv  spalten. 


2808 


DRP.  84  697 


DRP.  84  UO 


CjoH^OioS«  =  399. 


1-Aiiiiiia-8-oxy-2, 4, 6-trisulfosiure 

HO    SOsH 
SO,Hk/V 

soja 

Naphthsiütamtrisulfos&ure  (Anhydrid  der  l-Aminonaphthalin.2,  4,  6,  8-tetra8uifosäurey 
bei  150^ — 160°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  Lösimgen  der  Salze  fluorescieren  violett- 
blauy  nach  Zusatz  von  Alkctlien  grünblau. 


2804 


DRP.  84 140 


AmlnonaphthaliiittlrasuIhMäuren 


NH, 

SOjBE 

SO,H  =  CiÄN0„S4  =  463. 

S0,H 

SO3H 

l-'AiiiliionaphthaIlii«-2,  4,  G,  S-tetrasulfosäareanhydrid:  l-Aminonaphthalin-4, 6, 8- 
trisulfosäure  mit  Oleum  bei  80° — 90°  sulfieren.  Die  gelben  Lösungen  der  Salze  fluo- 
rescieren stfiurk  grün. 


2805       DRP.  84139  1  -  Amlnonajphtlialln  -  3 ,  (4?),  6,  8-tetra§iiIfosäureanhydridt 

l-Aminonaphthalin-3,  6,  8-trisulfosäure  mit  Oleum  bei  80°  sulfieren, 
unter  Vermeidung  jeder  Erhitzung  auskalken,  da  die  aufgenommene  Sulfogruppe  sonst 
wieder  abgespalten  wird.  Kochen  mit  starken  Mineralsäuren  führt  zur  Aufspaitimg  des- 
Sultamringes. 


2806 


DRP.  81  762 


2«'A]iilnonaplithalln''l,  3,  6,  7-tetra8iiIfo8äiure:  2-Aminonaphtha- 
lin-3,  7-di-  mit  starkem  oder  2-Aminonaphthalin-l,  3,  7-  oder  besser 
noch  -3,  6,  7-trisulfos&ure  mit  normalem  Oleum  auf  130°  erhitzen,  die  Sulfierung  unter 
Vermeidimg  jeder  Erhitzung  auf  neutrales  Na- Salz  verarbeiten,  seine  Lösung  konzen- 
trieren und  kalt  ansäuern.  Es  scheidet  sich  3,  6,  7-Trisulfosäure  als  saures  Na- Salz  ab, 
während  die  gelöste  Tetrasulfosäure  ausgesalzen  oder  mit  Ba-Chlorid  abgeschieden  wird^ 
Oder  nach 

2-Oxynaphthalin-l,  3,  6,  7-tetrasulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck 
auf  180°  erhitzen.  Die  verdünnten  Salzlösungen  fluorescieren  violett- 
blau. 


Amn.  F.  7003 

17.  8.  93 

Elberfeld 


2807      Anm.  F.  6991 
14.  8.  93 
Elberfeld 


2-0xyna|ihthallii-1, 3, 6, 7-t0lrasultosäuiie 

SOaH 

SO,H(^/\OH  ^  „^    a 

SO.nk^x/'sO.H  =  ^lÄOiaS^  =  464. 

2-Oxynaphthälin-7-mono-  oder  -3,  7-di-  oder  -1,  3,  7-trisulfo8äure  mit  Oleum  (40%) 
bei  120° — 130°  sulfieren  und  bei  der  Aufarbeitimg  jede  Erwärmung  vermeiden,  von  der- 
Trisulf  osäure  über  das  Ba-  Salz  trennen.  Die  alkiüischen  Lösimgen  fluorescieren  stark  blaugrün.. 
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Naphthalin:   11.  Naphthalin-  und  Benzolreete  in  offener  Kette  verbunden. 


2808 


DRP.  113  063  1, 8-DiiiKra80dl«]rMpMludlii-3, 6-dltultaiiim 

ON  NO 

100  T.  Ba-Salz  der  1,  8-Dinitro-3,  O-naphthalindisulfosäure  in  2000  T.  Wasser  mit  der 
zur  Ba-Fftllung  nötigen  Menge  verdünnter  Bchwefels&ure  versetzen»  filtrieren,  Filtrat  im 
Vakuum  auf  390  T.  eindampfen,  erkalten  lassen. 


II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 

(Ketten,  am  NaphthaUn  mit  C,  N,  0,  S  begimiend.) 


8 


J 


1-....      « 


2 


N 


ß 


8 


B 


(4  ( 

Die  Bintrittaitelleii  (a  oder  ß)  sind  aiu  den  Fonndbildem  entditlleh. 

1.  Bindung  direkt 

4  OH 1849 

BNHa-2  0R-6S08H-N6NH,   .    .    .  2809 


2809 


DRP.  44  770 

Zusatz  zu 
DRP.  44  209 


DiaminoäthoxyphMyinaiihthyltulfosäur» 

O-CÄ 
«OO'^NH.  =  C,Ä.N.O,S  =  368. 
SO3H 


NH 


Aus  37,8  T.  naphthalinazo-phenetolsulfoeaurem  Natrium  (Azofarbstoff  aus   l-Diazo« 
naphthalin  +  p-PhenolsuIfosäure)  wie  [1768]  alkylieren  und  dann  reduktiv  spalten. 


8.  X  =  — CHa— (CO)— . 


Unsubstituiert 1363,  2810,  2811 

B  6  COOK 2812 

B4N(R), 2813 

N  1  OH 1296,  2810 

B;4(ö)a-6COOH 3669 

Bi6COOH-N7a 3669 

B'6CX)0H-N10H 2814,  2816 


B6COOH-N4NH,-10H 3660 

B6C00H-N4a-10H 3661 

B4N(R),-N4NH.R 2816 

B4N(R)a-N4(?)NH.CgH4:CH,.    2816,  2817 

B6CX)0H-N10H-4a. 2818 

B6CX)OH-N10H-4NO(NH.)     .    .    .   2819 


2810 


DRP.  281  802 


OJ 


I-Benzylnaphthalin 

\J  =  Ci7H„  =  228. 


12,6  T.  Benzylohlorid,  63  T.  Naphthalin  und  0,3  T.  Phosphorpentoxyd  6  8t.  auf  200" 
erhitzen,  Naphthalinüberschuß  mit  Dampf  abtreiben,  aus&them,  Ätherrücbstand  im  Vakuum 
destillieren;  Ausbeute  an  Naphthylphenylmethan  70%.  •  Benzylnaphthol  nckch  DRP. 
18977  aus  Benzylohlorid,  Naphthol  und  Zinkchlorid  wie  [1295]* 


2811 


oc 


DRP.  281  802  1-  und  2-Na|ihthyiphMyikelM 

V"^^"Y^  =  Ci7H„0  =  232. 

14  T.  Benzoylohlorid,  26  T.  Naphthalin  und  0,2—0,3  T.  Phosphorpentoxyd  2  St^ 
auf  180° — 200°  erhitzen,  wenn  die  Gmorwasserstoffentwicldimg  beendet,  den  Naphthalin- 
Überschuß  mit  Dampf  abtreiben,  Rückstand  in  Benzol  lösen,  Lösung  über  Chlorcaloium 
trocknen,  destülieren.   Man  erhält  90%  Ausbeute  des  Gemenges  mit  überwiegend  1-Keton. 


2.  PhenylnaphÜiylketoii. 


433 


8812 


DRP.  193  MI 


Angew.  Chem. 

19,  669 

Ber.  41,  3627 

Bll.  Soo.  Ghim. 


NapMboxyibMioaaure  QQ^^^^C^  =  ^lÄaO,  =  276. 

5T.  Phthals&ureanhydiid,  14  T.  Benzol,  6,5  T.  Naphthalin  und 
10  T.  Aluminiumchlorid  bis  zum  Nachlassen  der  Salzs&ureentwicklung 
rühren,  dann  15. St.  auf  75^  erhitzen,  verdünnen,  die  Kohlenwasserstoffe 
mit  Dain{>f  übertreiben,  die  wässerige  Flüssigkeit  (phthalsäurehaltig) 
abheben,    in  ^en  harzigen  Rückstand  sodaalkalisch  Dampf  einleiten. 


1908,  916 

von  der  Tonerde  fütrieren,  das  Fütrat  mit  Säure  fällen  und  das  Produkt  evtL  aus  Benzol 
oder  Eisessig  umkrystallisieren. 


2818 


DRP.  42  853  Dlalkylaiiiinophenyi-1-(2-)na|ihthylketoii 

(^^"On(CH.).  =  ^^Ä7N0  =  275. 

20  T.  l.(2-)Näphthanilid  +  40  T.  I>imeihyl.(äthyl.)anilin  +  16  T.  Phosphorozychlorid 
wie  [1866,  1867].  —  l-Verb.  aus  Sprit,  grauweiße  Nadeln,  Sch.-P.  115'';  2- Verb,  aus  Sprit, 
gelbgrüne  Nadeln,  Sch..P.  127 ^  Die  DiAthyM- Verbindung  ist  halbfest,  bleibt  handg; 
die  Diäthyl-2- Verbindung  büdet  aus  Sprit  gelbgrüne  Krystalle  vom  Sch.-P.  75  ^ 


0: 


2814 


DRP.  134985 


OH 


l-OxynaiihthoyibMzoeslure 


OOiSaO  -  '^•^'  -  '^^ 


10  T.  I-Naphthol  +  10  T.  Phthalsäureanhydrid  +  10  T.  Borsäure  mit  60  T.  Schwefel- 
säure (90%)  2  St.  auf  120''— 125''  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  den  Niederschlag 
neutrsJ  waschen,  mit  verdünnter  Natronlau^  extrahieren;  zurückbleibt  OxyDaphthazen" 
ehlnoB»  Fütrat  mit  Säure  fällen  und  den  Niederschli^g  aus  Benzol  +  Ligroin  umkrystalli- 
sieren.   Elleine  gelbliche,  in  Alkalien  citronengelb,  in  Schwefelsäure  bräunlichgelo,  mit 


Borsäure  erhitzt  blaurot  mit  zinnoberroter  Fluoresoenz,  leichtlösliche  Krystalle. 


2815 


DRP.  141  025 

Ber.  16,  303; 
86,  547 
DRP.  138  325 


20  T.  Naphthofluoran  mit  60  T.  Ätzkali  im  Autoklaven  6  St.  auf  150"* 
erhitzen,  die  Schmelze  in  Wasser  lösen,  ansäuern  und  den  gelben  Nieder- 
schlag aus  Benzol,  Eisessig  oder  Sprit  umkrystallisiereiL  £ei  Alkali  gelb, 
in  Schwefelsäure  oran^braun,  mit  Borsäure  erwärmt  blaurot  mit  roter 
Fluoresoenz  löslich  (Bildimg  von  A-Oxynaphthazenehlnon). 


2816 


2817 


DRP.  79  390 

DRP.  41  751 


DlaminophMyiiMphthyiketone 


R  =  OfH^'UJbL} 


R.HnOj"'^~On(R).  "  ^-^'^  -  ""'• 


r  =  ch:. 


10  T.  Dimethyl-p-aminobenzomethyianilid  -f  10  T.  p-Tolyl-1-naphthylamin  fein  ge- 
rieben  -f  &— 8  T.  Fhosphoroxychlorid.  Das  Gemenge  wira  zuerst  flüssig,  dann  fest.  Nach 
3 — 4  St.  wiederholt  mit  Wasser  auskochen.  Das  über  das  intermediär  entstandene  Chlorid 
>C=sCl2  gebüdete  Auramin: 

,    ,    .  ,    ^  -  CiJ  VN{R). 

(R).  V   CH.I    VN(R).  N/v 

NH-(C,H,) 


U    CH,       Un( 


0  Lj  On' 

60 


NH-CC^H,) 

im  10-fachen  Gewicht  Sprit  lösen,  alkalisch  stellen,  einige  Zeit  im  Wasserbad  erwärmen, 
bis  eine  Probe  angesäuert  nicht  rotviolett,  sonderngrünlichgdb  wird,  kalt  das  Dlmethyl« 
p-tolvldlainliioplienylnaphthylketoii  fütrieren.  ^llgelbe  Blätter,  Sch.-P.  219  ^  in  Sprit 
und  Äther  schwer,  in  Toluol  leicht  löslich.  In  Salzsäure  schwer  rotgelb  löslich.  —  Ebenso 
das  Dlmethylphenyldiaminoplienylnaplithylketoii  mit  Phenylnaphthylamin.  Sch.-P. 
201**— 202**.  —  Ebenso  nach     . 


Zus. 
DRP.  84656 


Dimethyl  -  (äthyl  «)moiaomethyl  -  (äthyl  -)  diamliiophenylnaplithyl 
keton 

mit  Methyl-  bzw.  Äthyl- 1-naphtlnrlamin.    Das  Dimethyläthylketon  bfldet  grünliche  Kry- 
stalle, Sch.-P.  156*— 157^    Die  Dhnethyl-Methjdbase  schmüzt  bei  212%  DiäthyUnethyl- 


'^. 


keton  bei  149"*,  Diäthyl-Äthylketon  bei  130  % 
Lange,  Zwiflohenprodakte  der  TeerfiirbeiifibrlkitloiL 


28 
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2818 


DRP.  224  638 


4-Clikir-1  -oxyMphthoyl-o-bMioaiiure 

OH 


0 


iQ  -=  327. 


In  eine  Suspension  von  30  T.  fein  gepulverter  l-Oxynaphthoyl-o-benzoes&ure  in  30  T. 
trockenem  Äther  unter  äußerer  Kühlung  16  T.  Sulfurylchlorid  einfließen  lassen.  Zuerst  tritt 
Lösung,  dann  plötzliche  Ausscheidung  der  Säure  ein.  Verdünnen,  Bisulfit  zusetzen,  den 
Äther  abdestillieren,  Rückstand  filtrieren  und  trocknen.  Aus  Benzol  hellgelbe  Krystalle 
vom  Sch.-P.  21 1^    Sehr  leicht  in  Aceton,  schwerer  in  Chloroform,  Sprit  oder  Äther  löslich. 


2819 


DRP.  223  306 


4-NltroMHl  -oxyiia|ihthoyi-a-liMi06Slure 


OH 


Ox)"cSäÖ  =  ''"^"^°*  =  '"'• 


NO 

30  T.  feingepulverte  1-Oxynaphthoyl-o-benzoesäure  mit  50  T.  Wasser  und  25  T.  Na- 
triumnitrit  anteigen,  d— 8  St.  bei  45°  rühren,  60—80  T.  Wasser  portionenweise  2rugeben, 
wenn  eine  Probe  in  Anmioniak  braungelb  löslich  ist,  verdünnen,  das  Na- Salz  filtrieren 
und  bei  niederer  Temperatur  trocknen.  Aus  seiner  heiß  gesättigten  Lösung  fällt  mit  Salz- 
säure die  schwefelgeloe  freie  Säure  vom  Sch.-P.  195°  aus.  Gibt  reduziert  4-Aiiiino- 
l-oxy-naphthoyl-o-benzoesänre  [188  629]. 


3.  X  =  — CO.NH— . 


N3  0H 2312 

N3  0H-(B4CH,) 2822-2824 

N30H-B3CX)OH 2825 


N30H-B2a-5a 2823 

N  3  OH-B  4  CH,-3  NHCOCioHe-OH  .   2823 
Formaldehydverbindung 2826 


2820 


2821 


DRP.  264  627 


2,  S-Oxynaphthoeilurenltroarylaiiiide 


Ber.  26,  2744; 
84,  4152 

In  die  Suspension  von  188  T.  2,  3-Oxynaphthoesäure  und  135  T.  m-Nitroanilin  in 
1200  T.  Toluol  bei  60''— 70"*  60  T.  Phosphortiichlorid  einfließen  lassen,  unter  Rückfluß 
kochen,  wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist,  verdünnen,  sodacdkaliscb  stellen» 
Toluol  abblasen  und  das  2,  3«Oxynaphthoe8äure<«m«nUroanilld  in  92%  Ausbeute 
aus  Eisessig  lunkrystallisieren.  Sch.-P.  246° — 247"*.  —  Ebenso  2,  d-Oxynaphtlioesäare- 
4-elüor-2-nitroanlIid  in  95%  Ausbeute  vom  SGh.-P.  221''— 222''  und  2,  d-OxyDaphthoe" 
8§are-2«methyl«'5-'nltroanilld  in  91%  Ausbeute  aus  Chlorbenzol  in  KrystaUen  vom 
Sch.-P.  233**— 234 *»  u.a.  —  Nach 


Anm.  C.  23  675, 

Kl.  12  o 

18.  7.  13 

Griesheim 


erhitzt  man  nicht  nitrierte  Aryleunide  mit  2,  3-Oxynaphthoesäure  und 
wasserentziehenden  Mitteln  in  mdifferenten  Lösungs-  oder  Suspensions* 
mittein. 


2822 


DRP.  289  027 


2-Oxyiia|ihthallii-3-€arboiisSur«phenyl-(tolyi-)liiiid 


0: 


2,  3-Oxynaphthoe8äure  und  Acetanilid  im  geschlossenen  Qefäß  schmelzen  und  all- 
mählich auf  240° — 250^  erhitzen,  bis  die  Essigsäure  abdestilliert  ist.  Schmelze  mit  Wasser 
auskochen,  Rückstand  aus  verdünnter  Natronlauge  umlösen.  —  Analog  das  3-Oxy- 
2«naphthoe8äure«B4-methylphenylimid  mit  Formyl-p-toluidin. 


2828     DRP.  293  807 

Zusatz  zu 
DRP.  264  527 


188  T.  2,  3-Oxynaphthoesäure  in  Toluol  suspendieren,  93  T.  Anilin 
zusetzen  und  allmählich  60  T.  Phosphortrichloria  zutropfen  lassen.  Bis 
zum  Verschwinden  des  Amlins  kochen,  Produkt  abscheiden.  Das  Anilid 
schmilzt  bei  243  ''—244  ^  —  Ebenso  2, 3«Oxynaphthoe8aiire'2«-naphtlialid 
vom  Sch.-P.  243 ''—244''  (aus  Chlorbenzol  imikrystalliBiert)  aus  188  T.  2,  3-Oxynaphthoe- 
säure und  140  T.  2-Naphthylamin,  femer  2,  3  -  Oxynaphtlioesäure  -  2,  5  -  diehloranlUd 


2824 


4.  Fhenylnaphthylamin. 


435 


(aus  Alkohol  Soh.-P^  246^ — 247^)  aus  Oxynaphthoesäure  und  2,  6-Dichloramlm  und  weitere 
Arylamine  der  2,  3-Oxynaphthoesäure,  z.  B.  mit  1,  2,  4-Toluylendiaimn  von  der  Formel 


\J0B.  KjCR^       0^>J\/ 


und  aus  anderen  Basen.  Die  Eigenschaften  einer  Anzahl  dieser  Körper  sind  in  einer  Tabelle 
der  Patentschrift  zusammengestellt. 


DRP.  294  799 

Ber.  25,  2744 


In  das  90^  warme  Gemenge  von  140  T.  2, 3-Oxynaphthoesäure 
imd  400  T.  Anilin  47,5  T.  Phosphortrichlorid  eintropfen  lassen.  Tem* 
peratur  steigt  auf  110^  Schwach  sodaalkalisch  steUen,  den  Anilin- 
überschuß mit  Dampf  abtreiben,  im  Rückstand  das  Anilid  abscheiden. 
Ausbeute  91%. 


2825 


DRP.  291  139 

E.  P.  5444/15 


2, 3-(1, 2-)Oxyiia|ihthoeilureMiiid-iii-aulioiisSttre 


In  die  Suspension  von  188T.  2, 3-(l,2-)Oxynaphthoesfture  und  130 T.  m-Aminobenzoe- 
säure  in  Xylol  bei  70**  langsam  60  T.  Phosphortrichlorid  eintragen,  Produkt  zur  Ent- 
f emimg  des  AusffangsmatenaJs  mit  Alkohol  eictrahieren,  dann  mit  Wasser  waschen,  Bück- 
stand aus  Nitrobenzol  umkr3mtalliBieren.  Seh. -P.  285^ — 287°.  —  Ebenso  sind  statt  der 
m-Aminobenzoesäure,  p-Aminosalicylsäure  oder  m-Kresotinsäure  (OH :  COOH :  GH^  =  1:2:5) 
verwendbar.  Das  Aminosalicylsäureprodukt  schmilzt  aus  wässerigem  Aceton  bei  276° — 277  °. 


2826 


DRP.  279  314 

E.  P.  3312/14 


DRP.  157  356 


2,  S-Oxynaphthoesäure-ForimildehyihferMndung 


26,3  T.  2,  3-Oxynaphthoe8äureanilid  in  verdünnter  Natronlauge  bei 
Zimmertemperatur  mit  10  T.  Formaldehyd  (30%)  rühren,  Produkt  mit 
verdünnter  Salzsäure  fällen,  filtrieren,  neutral  waschen,  bei  niederer 

Temperatur  trocknen.     Gelbliches  Pulver,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  und 

in  verdünnter  Natronlauge  gelb  löslich  ist. 


8 


1^ 


4.  X  =  — NE- 


NR 


\ 


B 


XJnsubstituiert 2827,   2828,  2939 

4(3)a 2829,  2939 

2  (3)  (4)  CH„  2  (3)  a,  4  Gl-2  CH, 

2830,  2831,  2939 

4  CH,.OH 2832 

3NHa 2833 


a)  B=H 

a)  Benzol  allein  substltiilert. 

4 NR, r '.    .    .  2834 

4  0R 2836,  2939 

3CH3-5CH, 2836,  2939 

4NO,(NH,)-6SO,P 2837 

4a-2NO,~6NO, 2838 


^^ 


2827 


DRP.  14612 

F.  P.  135  547 


Ber.  18,  1300; 
14,  2343; 
16,  12 


Phonylnaphthylamiii  0\)~^^~0  ^  ^''^'*^  T  ^^^' 


6  T.  2-Naphthol,  5  T.  salzsaures  Anilin  7—9  St.  auf  170°— 190* 
erhitzen,  solange  Wasser-  imd  Salzsäureabspaltung  nachweisbar.  Auch 
durch  12-stün£ges  Erhitzen  von  7  T.  2-Naphth(M[  und  5  T.  Anilin  im 
Autoklaven  auf  200° — 210°.    Höhere  Temperaturen  oder  Iftn^re  Ein-^ 

Wirkung  führen  zu  tertiären  Basen.    Masse  mit  verdünnter  Scdzs&ure  auskochen.  Rück- 

stemd  aus  Benzol  oder  Sprit  umkrj^taUisieren  oder  destillieren. 


2828 


DRP.  241  853 


Wie  [2829],  jedoch  mit  170  T.  Anüin  und  1—2  T.  Jod  7  St.  bei 
180°— 190°.    S..P.  unter  15mm  237°.    (Identisch  mit  Anirt  209,  156.}^ 

28* 
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2829 


DRP.  241  853 


2-p-Chlorpbtiiyimiliioiiaplitlialiii 


Wie  [2M9]  aus  160  T.  2-Naphthol,  127,5  T.  p-Chloranilin  und  1—2  T.  Jod  bei  180'' 
bis  190^    S.-P.  unter  13  mm  261  ^  Sch.-P.  101  ^    Ausbeute  90%. 


2880 


DRP.  14612 


TolylMphthylamlne  Q^V^^^tf)}^* "  c^h^^  =  233 

Wie  [2827].    Vgl.  auch  [2840]. 


2881 


2882 


DRP.  241  853  ^^^  [2989]  aus  144  T.  2.Naphthol,  144  T.  m-Toluidin  und  1—2  T. 

Jod  in  7  St.  bei  180^— 200^  S.-P,  unter  lömm  243*»— 246°,  Sch.-P. 
58'' — 69°,  Ausbeute  90%.  (Identisch  mit  J.  pr.  75,  269.)  —  Ebenso:  2-iHTolylaiiilnO' 
naphthalin,  S.-P.  unter  14  nun  235°— 237°,  Sch..P.  95°.  (Identisch  mit  Ber.  16,  2082.)  — 
2-0-  und  2-m«'ChIorphenylaiiilnonapht]ialln,  S.-P.  unter  13,5  mm  236° — 238°,  Sch.>P. 
89°,  bzw.  unter  11  mm  250°— 253°,  Sch..P.  101°.  —  2''p-CJiIor-o-tolyIamlnonaplithalln, 
S..P.  unter  15,5  mm  262°— 264°,  Sch.-P.  75°. 


DRP.  97  710 

Zusatz  zu 
DRP.  96  184 


PhMyl-l-naphthylaiiiinlMnqrlalkoliol 

ry^  KjcBfili  =  C„Hi,NO  =  249. 


Wie  [262]  mit  21,9  T.  Phenyl-1-naphthylamin«    Lockeres,  gelbliches  Pulver,  das  in 
Sprit  schwer,  in  BensKol  leicht  lödich  ist. 


2888 


DRP.  74  782 


Ber.  22,  1080 


AmliiopliMyiiiiiiiia-2-iiopMludiii 

Q-NH-QnH.  ^  c,Ä4N.  =  234. 


10,8  T.  m-Phenylendiamin  und  32  T.  2-Na]^hthol  im  Rührkeesel  18—24  St.  auf  260'' 
bis  280°  erhitzen,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht,  schließlich  auf  300°.  Schmelze  heiß 
in  verdünnte  NaOH  eintragen,  Rückstand  mahlen,  mit  Sprit  (90%)  extrahieren,  Rück- 
stand trocknen. 


2884 


DRP.  73378 


DlalkylamliiophMylMphthylaiiiiii 

U\y  UN(R)a 


30  T.  p-Aminodimethylanilin  im  Druckgefäß  mit  60  T.  1-  oder  2.Naphthol  12  St. 
bei  230^  verschmelzen,  von  Zeit  zu  Zeit  den  gebildeten  Wasserdampf  abblasen.  Der  kalten 
Sohmelze  mit  verdünnter  Natronlauge  das  restliche  Naphthol,  durch  Waschen  die  Base 
entziehen.  —  Das  p-'Dlmetliylaminoplienyl«'!«  bzw.  -2-'nap]iUiylamlii  ist  sehr  rein  und 
wird  in  guter  Ausbeute  erhalten. 


2885 


DRP.  80  089 


p-Aikykngfphenyiiiniiia-l-Mphtlialiii 


Erhitzen  von  1-Naphthylamin  mit  salzsaurem  p-Anisidin  bzw.  salzsaurem  p-Phenetidin. 
Letsiwe  Verbindimg  krystcJlisiert  in  Ranzenden  Prismen,  Sch.-P.  89°,  die  Methoxy- 
Verbindimg  in  farblosen  Blättern,  Sch.-P.  110°. 


2886 


DRP.  14012 


XylylnaiihthybuiiiM  Q^^^"^  }  ^;  =  c„h,,n 

Herstellung  nach  [2827]. 


=  247 


2887 


DRP.  100  726 


Amiii08ultaphMyi-2-Mplithybuiiiii 

Wie  [1697]  aus  2-Naphthylcanin  und  p-Nitroohlorbenzol-o-sulfosäure. 


0 


4.  PhenylnaphÜiylamin. 
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2888 


DRP.  194  951 


Lit.  wie  [908] 


4-ChiOi^2, 6-dliiltro-2-na|ihthylliiiliiobtiiiol 

NO, 


Wie  [908,  1610]:  37  T.  des  Esters  (Sch.-P.  126'')  aus  p-Toluolsulfochlorid  tind  4-Chlor- 
2,  6-dinitTophenol  (letzteres  vom  Soh.-P.  80'')  mit  28,6  T.  2-Naphthylamin  in  300  T.  Toluol, 
2-— 3  St.  kochen,  vom  p-toluolsulfosauren  2-NaphthyIamin  filtrieren,  Filtrat  stark  ein- 
engen; kalt  granatrote  Nadeln,  Sch.-P.  210  ^  In  kalter  alkoholischer  Natronlange  grün, 
in  warmer  braun  löslich.  —  Ebenso:  2,  4«'Dlnltro-'l-'naplithylplienylaiiilii  (aus  Eisessig 
rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  182'')  durch  einstündiges  Erw&rmen  des  2,  4-Dinitro-l-naphthol- 
p-toluolsulfos&ureesters  (Sch.-P.  158")  mit  Anilin.  Dampf  einleiten  und  den  Rüdestand 
timkr3mtallisieren. 

ß)  Naphtbalin  allein  sabsütniert. 


4CHO 2298 

7  OH 2839 

4NH. 1611 

SO^ 2840-2844 

8S08H 2846 

2NO,-4NO, 2446 


8  0H-6S08H 2846—2849 

ßOja[-7S08H 2850,2861 

803H--SOaH 2852 

4NH,-5SO,P-7SO,H 2855 

8  0H-S03H-SO,H 2856 

SO,H-SO,H-SOaH 2857 


2889 


DRP.  60 103 


2-PbMyiaiiiiiia-7-oxyna|ibtliallii 

=  CiÄaNO  =  235. 


onar'^t) 


2,  7-Dioxynaphthalin  mit  Anilin  auf  190°  erhitzen.    Aus  Benzol  weiße  Nadeln  vom 
Sch.-P.  160^ 


2840 


DRP.  38  424 


Phenyinophthybuninsultaiiuren 

SP^hIj^V"-^^""!^  =  C„Hi3N0,S  «  299. 


30  T.  2-naphtholmonosulf  osaures  Natriimi  +  60  T.  Anilin  +  30  T.  salzsaures  Anilin 
IV« — 2  St.  auf  lOO"* — 200''  erhitzen.  Schmelze  mit  Natronlauge  alkalisch  stellen,  Wasser- 
dampf einleiten.  Es  entstehen  8%  Phenyl-2-naphthylamin  und  70%  phenylnaphthylamin- 
sulfosam*es  Natrium.  In  4  St.  bei  190° — 200°  geschmolzen,  entstehen  gleiche  Teile  Base 
und  Siüfosäure,  nach  6  St.  70%  der  Base.  Freie  Säure  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Natriumsalzee  durch  Fällen  mit  Salzsäure.  Graue,  krystallinische  Flocken.  Salze  bei 
Gtegenwart  anorganischer  Salze  schwer  löslich.  Ähnlich,  aber  nicht  so  glatt,'  verläuft  die 
Reaktion  mit  l-naphtholsulfosaurem  Natrium. 


2841 


DRP.  46  940 

A.  P.  401  483 

Ber.  18,  1300 
DRP.  38  424 


1  T.  Phen3rl.2-naphthylamin  (Ber.  18,  1300)  mit  3 — 4  T.  Mono- 
hydrat  kurze  Zeit  auf  25  °— 45°  erwärmen.  Auf  Eis  gießen,  aboesohiedene 
Sulfosäure  in  das  Na- Salz  überführen.  Dieses  ist  in  5—6  T.  kochendem 
Wasser  lösUch,  krystallisiert  in  süberelänzenden  Blättchen  +  2  a<},  ist 
ausscüzbeur  und  in  Sprit  leicht  löslich.  (Die  Spritlösung  fluoresoiert.) 
Die  freie  Satire  (Gemenge)  fällt  aus  der  konz.  Na-Salzlösung  mit  Salz- 
säure als  sandiger  Niederschlag  aus. 


2842 


DRP.  53  840  A:    (NH^-Salz  schwer  löslich  zum  Unterschied  von  B.)     100  T. 

Phenyl-2-naphthylamin  bei  50°  in  400  T.  Monohydrat  lösen,  48  St. 
bei  15° — 20°  stehenlassen,  in  1600  T.  Wasser  gießen,  aufkochen,  ffltrieren,  Rückstcmd 
waschen,  mit  3000  T.  Wasser  +  Ammoniak  aufkochen,  heiß  filtrieren,  Rückstand  heiß 
waschen.  Aus  den  kalten  Filtraten  krystaihsiert  A  aus,  der  Rest  beim  Einengen  der  Fil- 
trate  auf  400  T.  Die  Mutterlauge  gibt  ausgesalzen  oder  mit  Katronlauge  gäällt  Sulfo- 
säure B  als  Na- Salz;  krystidlinischen  Niederschlag  filtrieren,  pressen,  umkrystallisieren. 
Bei  niederer  Temperatur  entsteht  mehr  A  als  B,  bei  15° — 20°  erhält  man  4  T.  A  auf 
6  T.  B.  —  Na- Salz  von  A:  Nadeln,  in  4,25  T.  kochendem  Wasser  löslich,  Spritlösung 
fluoresoiert  nicht.  NH4-Sa]z  krysttdlisiert  in  Platten,  K-Salz  in  Nadeln,  Ca-Scdz  ist  amorph, 
d€U9  Cu-Salz  leicht  wasserlöslich.  Na- Salz  von  B:  Platten  -f  3  aq.,  im  gleichen  Gtewicht 
kochendem  Wasser  löslich,  Spritlösung  fluoresoiert  blau.  NH4-Salz  krystallisiert  in  langen 
Nadeln,  K-Salz  in  Platten,  (5a- Salz  ist  krystallinisch,  das  Cu-Salz  ist  in  Wasser  unlöslich. 
—  Femer  erhält  man  nach 
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Naphthalin:   n.  Naphthalin-  und  BenEolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


2848 


2844 


DRP.  70  349 

E.  P.  7337/92 

F.  P.  221  233 


DRP.  122  570 


die  phenyliertenNarfithylaininBulfoBäurea  (1,  4),  (1,  8),  (1,  3),  (1,  7),  (2,  5)» 
(2,  7),  (2,8)  aus  1  T.  Naphthylaminsulfos&ure,  3,6  T.  Anilin  und  1  T. 
salzsaurem  Anilin  bei  160''— 170^ 


100  T.  2,  6-naphtholsulfo8aureB  Natron,  1000  T.  Bisulfitlöeung  (40'') 
und  100  T.  Anilin  unter  Rückfluß  kochen,  alkalisch  stellen,  d^i  Anilin- 
Überschuß  mit  Wasserdampf  abtreiben,  kalt  das  Na- Salz  der  Sulfos&ure  aussalzen. 


2845 


DRP.  170  630 

F.  P.  311  838 


DRP.  70  349 


Phmyl-(Tolyl-)1-iiaphthylamlii-8-suil08äura 

HO3S     NH— /^ 


00 


^(CH,)  =  C„Hi,NO,S  =  313. 


49,1  T.  l-Naphthylamin-8-8ulfo8äure  (91%)  in  400  T.  kochendem  Wasser  suspen- 
dieren,  mit  136  T.  Anilin  (bzw.  150  T.  p-Toluidin)  und  100  T.  Salzsaure  (22'')  im  Auto- 
klaven  15  St.  auf  150''  bzw.  20  St.  auf  140''  erhitzen,  kalt  60  T.  Soda  zugeben,  mit  250  T. 
Wasser  verdünnen  und  wie  [2858]  aufarbeiten.  —  Ebenso  mit  o-Toluidin  und  Xylidin. 


2846 


2847 


DRP.  79  014 


2-Phenylaiiiina-8-oxyiiaphthallii-e-8ttil08äura 

OH 

2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfos&ure  G  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  160' 
erhitzen  oder  nach 


iDRP.  80417 


2-Phenyleumnonaphthalin-6,  8-disulfosäure  bei  200"  mit  Alkalien  ver- 
schmelzen. Die  Liösungen  der  Salze  werden  mit  Eisenchlorid  braun, 
mit  Kupfervitriol  schwarzblau,  mit  Ohlorkalk  rotbraun. 


2848      DRP.  80  070  PhMyiamlno-1-iiaphthoituilo8äurM 

OH 

NH 

soJa 

Die  2,  8-Aminonaphtholdisiilfosäure  mit  derselben  Menge  salzsaurem  Anilin  und  der 
doppelten  Menge  Anilm  auf  160"  erhitzen,  die  verdünnte,  von  Alkalien  befreite  Losung 
mit  Kochsalz  fällen. 


Q^^)-zSt^  =  Ci.H,,N04S  =  315. 


2849       DRP.  80  339  Phenylaminonaphtholsulfosaure:    Auch    aus    26,2  T.    /-Dioxy- 

naphthalinsulfosäure,  120  T.  Anilin  und  44  T.  salzsaurem  Anilin  in 
3 — 4t  St.  bei  140" — 160".  Aus  der  sodaalkalisch  vom  Anilin  befreiten  Lösung  mit  ver- 
dünnter Säure  ausfällen.    Aus  heißem  Wasser  timkrystallisieren. 


2850 


DRP.  122  670  2-Ph6nylaiiiliio-5-Mphthoi-7-tull08äura 

«^»Y)^V^^~()  =  C,Ä.NO,S  ==  315. 

120  T.  2,  5-Dioxynaphthalin-7-sulfosäure  mit  500  T.  Ammonsulfitlöstmg  und  80  T. 
Anilin  im  Wasserbade  erwärmen,  nach  Entfernung  des  Anilins  die  Sulfosäure  durch 
Ansäuern  ausfällen. 


2851     Anm.  A.  12  702 
13.  12.  06 


2-Amino-5-naphthol-7-sulfo8äure  mit  primären,  aromatischen  Basen 
und  einer  wässerigen  Lösung  ihrer  scJzsauren  Salze  unter  Druck  auf 
höhere  Temperatur  erhitzen. 


2852  DRP.  70  348 
DRP.  71 168 
DRP.  71 168 

E.  P.  7337/92 
F*  P.  221  233 


Phenyl-(Tolyl)-aminonaphthalin-ilituifosSurm 


SOsH 
SOsH 


{Os)"'^~0(CH.)  =  ^'•^"^«•««  =  '''■ 


Ann.  209,  156 


2-Aminonaphthalin-3, 6-  oder  -6, 8-di8ulfosäure  mit  Anilin  oder 
seinen  Homologen  und  deren  salzsauren  Salzen  auf  höhere  Tempera- 
türen erhitzen:  3, 6-  und  69  8«PhenyU(Tolyl-')amiiionaphthalin- 
dlsulfosäure. 


4.  Phenylnaphthylamin. 


43 


2858 


2854 


DRP.  168  923 

E.  P.   15  624/04 
F.  P.  344  810 

DRP.  76  296 

Zus. 
DRP.  169  363 


33  T.  1,  4»  S-NaphthylamindisulfoB&iire  S  als  saures  Na-Scdz  mit 
130  T.  Anilin  (bzw.  200  T.  p-Toluidin  +  1,6  T.  Benzoesäure)  30  St. 
auf  190°  erhitzen,  sodaalkalisch  den  Basenüberschuß  mit  Dampf  ab- 
treiben, kalt  filtrieren  und  die  Sulf os&ure  durch  Ansäuern  fällen.  Statt 
des  Beaktionsbeschleunigers  Benzoesäure  ist  auch  salzsaiires  Anilin 
oder  salzsaures  Toluidin  verwendbar.    Nach 

ist  das  Verfahren  auch  auf  1»  4,  6-  bzw.   1,  4,  7-Naphthylamindiflulfo» 
säure  anwendbar. 


2855 


Anm.  C.  13  453 

Kl.  12q.  26.4.  06 

Cassella 


PhenyldlaiDiiionaphtlialln«-8y  8«-dlsi]lfoBäure:  Die  leichtlöslichen 
Arylverbindungen  entstehen  durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  der  1-Naph- 
thylamin-3,  6,  8-tnsulfosäure  mit  Anilin  imd  ähnlichen  Basen  und  den 
SsJzen  dieser  Basen. 


2856 


DRP.  181  929 

DRP.  101286 
DRP.  179  829 


1  -Phmylamlno-8-naplithobullo8äurM 

SojX)sZ~^  =  C.Ä.NO,S.  =.  396. 


341  T.  l-amino-8-naphthol-3,  6-disulfosaures  Natriimi  -f  200  T.  Anilin  +  1000  T. 
Wasser  im  Autoklaven  48  St.  auf  120 ""  erhitzen  (bzw.  239  T.  Sulfoeäure,  200  T.  p-Toluidin, 
150  T.  salzsaures  p-Toluidin,  1000  T.  Wasser),  sodaalkalisch  die  Base  mit  Dampf  abblasen 
und  die  Sulfosäure  aussalzen.  Die  Produkte  sind  als  Säuren  und  saure  AlkalisaLze  leichter 
löslich,  als  die  nichtarylierten  Aminosulfosäuren.  Im  Original  die  Eigenschaften  (auch  der 
ScJze  und  Nitrosoverbindungen)  (Farbstoffnuancen)  von  l'PhenylamlnO'y  l»p»Tolyl« 
amino-'y  1  «p«  Anisy  lamin  o«,  1  -p-'Cblorpbenylamino-'y  1  •ß-'NaphthylamiiiO'^'naph-' 
thoU(39  6-^siillosaure),  femer  l-'Phenyl"  und  l'P-'Tolylamliio-8'naphthol'-(49  S^dU) 
und  <*(4-'monO') sulfosäure  und  l-'p-TolylaminO'-B-'naphthol'-dy  S-disullosaure« 


2857 


DRP.  46  940 


Phrnyl-S-nsphthylamintrisultaiiura 

SoJh  { (^  X  j     ^^~\  J  ==  Cis^uNOtS,  =  459. 
Aus  Phenyl-2-naphthylamin  mit  Schwefelsäure  bei  100°  nach  Ann.  209,  160. 


2859, 


y)  Benzol  und  Naphthalin  substituiert. 

B2CH3 N6CH,0H 

4CH, SO,H 

6C00H SOjH 

4CH, 3  (6)  SO^— 6  (8)  SO,H 

4N0(NH,) 6SOja-8SO,H 

40H NH.R 

40H 4NO,-8NOa 

40H 4NO,-6SOJI 

3CH,-.4CH, 60H-7SO,H 

4N0a— 6NOa 7  (8)COOH-8(7)OH 

4NOa-6NOa(NHj 50H-7SO,H 

4NO,-6NO. COOH(-OH)(-SO,H) 

4NH,-6NH, 60H-7SOaH 

4NH,-6NHa 6SOJB[-7SO»H 

4NO,-6SO,H COOH(-OH)(-SO,H) -  .^.    . 

4NO,-6SOjH 4NOa-6(7)S03H 

4NO,-6SO,H 4NO,-6(8)NO, 

4SO,H 1:0 

4CH,-3NH,-(6SOJI)     1:0-20H 

Indophenole 1687,  2872,  2873,  2897, 


2863—2866, 


2858 
2846 
2860 
2852 
2861 
1644 
2865 
2866 
2862 
2867 
2869 
2867 
2868 
2868 
2863 
2866 
2866 
2870 
2871 
2922 


2858 


DRP.   97719 

Zusatz  zu 
DRP.  96  184 


o-Tolyl-1  -naphthyiaminbenzylalkoiiol 

GH, 
^/y-NH— Q  ^  CisHiiNO  =  263. 

Wie  [262]  mit  23,3  T.  o-Tolyl-l-naphthylamin. 
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Naphthalin:   II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


2869 


DRP.  38  «M 


p-Tolyl-2-iiaphthylaniiiiSHllMUirt 

SO,B[|Q;^^^^-Q^^  =  Ci^i^O,S  =  313. 


Neben  p-Tolyl'2-'naphthyla]iiln  aus  6  T.  2-naphtholmono0ulf oaaurem  Natriiun 
4-  10  T.  p-Toluidin  +  5  T.  salzsaurem  p-Toluidin  wie  [2840].  Zwei  Isomere  entstehen 
femer  nach 


DRP.  67370 


bei  der  Sulfierung  des  o-Tolyl-^-naphthylamins  mit  der  drei-  bis  fünf- 
fachen Menge  Monohydrat  bei  höchstens  60*.  Die  E^alksalze  der 
Sauren  sind  in  Wasser  verschieden  leicht  löslich. 


2860 


DRP.  146102 


lit.  wie  [370] 


PhmylnapMhylaniiiicaffboimillMUirM 


Anthranils&ure  und  Naphthalinsulfoeäuren  bei  Gegenwart  geringer  Kupfermengen, 
z.  B.  wie  [1619],  kondensieren.  Es  wurden  so  aus  o-chlorbenzoesaurem  Alkali  und  Naphthalin- 
sulf osäuren  (in  Klammer)  erhalten:  Pbenyl«l-'napbthylamin«'0'earbon-'4-8iillosfiiijre 
(Naphthions&ure).  Sintert  bei  200  ^  —  Phenyl-'2-naplithylamlii'0«'carbon-5-'8iilfo8fiiire 
(2-Naphthylamin-5-sulfo6äure).  Sch.-P.  über  280^  —  Phenyl-'l'-napbUiylamin'-o-earbon'- 
T-'Sallosäare  (GLevesfture).  Zersetzt  sich  bei  271  ^  —  Phenyl'l-naphthylamin-O'earbon- 
5'8iilfo8äiire  (Laurentsäure).  Sch.-P.  über  280  ^  —  Phenyl«-2-'napbtbylamin-o-earbo]i- 
T-sollosäure  (2-Naphthylamin-6-su]fo6äure).    Sch.-P.  über  280°. 


2861 


DRP.  20S  414 


Ber.  20,  2474 


2-p-llitniiophenyliiiiinoiiaphthallii-6,  SHlbuHMUiro 


so 


soja 


VNO 


CuHi^NjOtSj  =  408. 


100  T.  saures  Na- Salz  der  2-Phenylaminonaphthalin-6,  8-disulfo8fture  in  160  T.  Wasser 
lösen,  500  T.  konz.  Salzs&ure  zusetzen  imd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  konz.  Lösung 
von  21  T.  Nitrit  einfließen  lassen.  Die  zunächst  nellgelbe  Nitrosamin-,  dann  braune  Nitroeo- 
lösung  1  St.  bei  30^ — iO^  rühren,  absaugen  und  die  Nitrosoverbindung  mit  Sprit  und 
Äther  waschen.  Gibt  reduziert  2-'p-'A]iiüiop]ienylnaphtbalüi-'6,  S-'disnllosäare  ( J.  pr. 
75,  265). 


2862 


DRP.  122  670 


2-o-Xyiyiaiiiliio-6-oxy-7-iiaphthaliiisiiltasiuro 


^''*°Q\)~'^"0^;  ==  ^»^o«« 


243. 


50  T.  2,  5-Aminonaphthol-7-sulfosäure,  180  T.  Bisulfitlösung  und  50  T.  o-Xylydin  in 
wässeriger  Lösung  unter  Rückfluß  kochen,  nach  Entfernung  des  Xylydinüberschusses  und 
der  schwefligen  Säure  mit  Salzsäure  ansäuern. 


2868 


2864 


2866 


DRP.  101 286  Dinitrophonyinaphthylamliidarlval» 

^~^ri    \t^  .er.  xTxCOOH:  Ci7HuN,04  -=  353. 
N0i^\yN0a(S0,H)  *     " 

Aus  Chlordüiitrobenzol  (Chlomitrobenzolsulfosäure)  und  Aminonaphtholen»  ihren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren.  Zahlreiche  Einzelkörper  mit  ihren  EigenschcUften  in  der  Schrift. 
Vgl.  Anm.  K.  17  339,  KI.  12.   Nach 


COOH 

SO,H 

OH 


DRP.  131  409 


DRP.  129738 


kondensiert  man  so  Glevesäiue  (Gemenge  von  1,  6-  und  1,  7-Naphthyl. 
emiinsulfosäure)  mit  Chlordinitrobenzol  bei  Gegenwart  von  Aoetat.  — 
Ebenso  entsteht  nach 

OzynapbthyldinUrophenylamin  aus  dem  Gemenge  von  1, 6»  und 
1,  7-Aininonaphthol. 


4.  Phenylnaphthylamin. 
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2866 


p-OxyphtnyM,  8-diiiitroiiaphthylaiiiiii  uml  Derivate 

'  ^H  =,  CiÄiNjO,  =  326. 


DRP.  123  922 

A.  P.  675  685 

E.  P.  18  633/00 

F.  P.  304  369 


25  T.  1, 4, 8-Chlordimtronaphthaliii  +  10  T.  p-Aminophenol  +  20  T.  Acetat  mit 
100  T.  Sprit  24  St.  unter  Rückfluß  kochen  (oder  6  St.  unter  Druck  auf  120''— 140''  er- 
hitzen), die  braungelbe  Losung  in  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  gießen  und  das  braun- 
rote Piilver,  das  an  der  Luft  violettbraun  wird,  filtrieren.  —  Analoge  Köroer  erhält  man 
aus  p-Aminophenol  und  1,  4,  6-chIomitronaphthalinsulfosaiirem  Natrium  (p-Oxyphenyl- 
4«'nuro-l'iiaphthylamin«'6-siillosäure)  mit  Verwendung  von  p-Aminophenol-o-sulfo- 
säure  (p-'Ozy'0'-8iillopbenyl'4-iiUrO'i«nap]itbyIamin-'6«'  bzw.  •'7«salto8äare) .  Die- 
selbe Aminophenolsulfosäure  und  1,  4,  5-  bzw.  1,  4,  8-Chlordinitronaphthalin  kondensiert 
man  in  wässeriger  Lösung  mit  Zusatz  von  Kreide  zu  p-'Ozy'0»saltophenyl«49  S«*  bzw. 
-4,  8''dliiitro»l«'naphthylamiii«  Wenn  die  Kondensationsprodukte  nicht  völlig  aussalzbar 
sind,  befreit  meui  die  Lösungen  vom  Kalk  und  verschmilzt  sie  direkt  mit  Polysulfid. 


2867 


DRP.  121  687 


Dinltroph6nylliiiino-oxymphthO66Sur0ii 

OH 
(X^OB\y\y        N0,\^0, 


C„HiiN,07  =  369. 


Kondensation  von  202  T.  Dinitrochlorbenzol  und  203  T.  Amino-a-  oder  -^-oxynaphthoe- 
säure  in  Sodalösung  durch  Kochen  unter  Rückfluß.    Färbt  gebeizte  Wolle  braun. 


2868 


DRP.  214  658 


p-Aiiiiiioph6nyl-2-aziiiiino-5-ii8phthol-7-6ulteiiuri 


\y\/  ^^-KjNn 


SO,H 


KnIT  Jnh.  "  ^lÄrN^O^S  =  356. 


104  T.  2,  5,  7-Naphthylamindisulfosäure  als  neutrales  Na- Salz  in  600  T.  Wasser  lösen, 
mit  40  T.  Natronlauge  (30%),  40  T.  Acetat  und  60  T.  2,  4-Dinitro-l-chlorbenzol  8  St. 
unter  Rückfluß  sieden,  16  T.  Soda  zusetzen,  noch  1  St.  kochen  und  kalt  das  Na- Salz  der 
Dinltrophenyl-2-naphthylamln-'59  7-'dlsiilfosäare  fütrieren.  70,6  T.  der  Sulfosäure  mit 
120  T.  Sprit  als  Brei  unter  Kühlung  in  eine  LÖsimg  von  60  T.  Schwefelnatrium  und  13,2  T. 
Salmiak  in  30  T.  Wasser  eintragen,  auf  60**  erwärmen,  bis  eine  saure  Probe  mit  Nitrit 
nicht  mehr  gelb  wird,  kalt  die  roten  Blätter  des  Di-Na- Salzes  der  Nitro-'O'aminophenyl«' 
2-'nap]ithylaniIii'5y  7-'dlsallo8äare  fütrieren,  in  Wasser  lösen,  mit  Schwefelsäure  und 
so  viel  Nitrit  versetzen,  bis  Jodkalistärkepapier  dauernd  gefärbt  wird,  die  Lösung  der 
Nitroaziminoverbindimg  mit  Eisen  reduzieren,  sodaalkalisch  fütrieren  und  im  ^trat 
die  p-Aiiilnophenyl-2-'azlminonaphthallii-'59  7-'disallosiure  mit  Salzsäure  fäUen.  160  T. 
der  Säure  mit  160  T.  Wasser  und  300  T.  Atzkali  ün  Autoklaven  2—4  St.  auf  180°— lOO"" 
erhitzen,  die  Schmelze  in  Wasser  lösen  und  das  Produkt  mit  Salzsäure  fällen.  — Oder  nach 


2869 


DRP.  252  676  2, 4-Di8amnopl]i^yl-l,2-amino-5-naphthol-7-8ulfo6äure  mit  Ameisen- 

säure erwärmen  und  das  gebüdete  2»  69  T-Amfnonaphlholsasfosäare- 
p-aminobenziinldazol  durch  Erhitzen  mit  Miner^säure  in  die  freie  Aminosäure  überführen. 


2870 


DRP.  79  664 


Ann.  211,  75 
Ber.  14,  1494 


OxynaphthochlnonaiiibultMäura 


II 


O 

II 


0 


SO,H 


=  CiJB[iiN04S  =  313. 


10  T.  2-Naphthochinon  in  260  T.  Sprit  warm  lösen,  mit  einer  Lösung  von  10  T. 
sulfanilsaurem  Natrium  in  26  T.  Wcusser  12  St.  rühren,  absaugen  und  pressen;  das  rote 
Na- Salz  der  Siüfosäure  mit  300  T.  Wasser  kochend  lösen,  stark  essigsauer  fütrieren,  Fütrat 
aussalasen. 
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Naphthalin:   II.  Naphthalin«  und  Benzoh^este  in  offener  Kette  verbunden. 


2871 


DRP.  136818 

A.  P.  72  176/02 
E.  P.  7949/02 

Ber.  27,  23 


2"4>xyiiaplitliochliioii-iii-8minoaiylimid8ViM 

OH 

O :  <(3=N— /NNH,  =  CiÄ4N«0,S  =  358. 
/^\  (S0^)IJCH, 


1, 2-naphthochinon-4-siilfoBaure6  Natrium  mit  molekularen  Mengen  m-Toluylen- 
diaminsulfosäure  bzw.  m-Nitrotoluidinsulfosäure  durch  Kochen  in  wässeriger  Lösiing 
unter  SOa-AbspeJtung  kondensieren  und  das  rotbraune  Pulver  aussalzen. 


2872 


DRP.  184881 


Ber.  87,  4608 
F.  P.  330  338 
DRP.  133  481 


Indophmolarllf»  NaphthaiinkoiMlmsallomprodukte 

NH,(OH) 
(Y^  =  CjÄiN.O  =  247. 


Eine  kalte  wässerige  Lösung  des  Chinonmonimins  (erhalten  aus  14,6  T.  salzsaurem 
p-Aminophenol  und  der  berechneten  Menge  Eisenchlorid)  kalt  mit  einer  Lösung  von  18  T. 
salzsaurem  l-Naphthyleunin  (o-Toluidin  usw.)  versetzen,  filtrieren,  waschen,  wie  üblich 
reinigen  oder  direkt  auf  Schwefelfarbstoffe  verarbeiten. 


2878 


DRP.  188  212 

A.  P.  805  689 

E.  P.  13  428/07 

F.  P.  378  923 


In  trockener  Form  erhaltbar  durch  Zusammenreiben  von  Ghinon- 
chlorimiden  oder  -dümiden  mit  Phenolen  und  Soda  oder  Aminen  und 
Mineralsäuren  bei  Gegenwart  von  Koch-  oder  Glaubersalz  als  Ver- 
dünnungsmittel. —  Z.  B. :  100  T.  I-Naphthol  +  72  T.  Soda  +  330  T. 
Kochsalz  mit  100  T.  Chinonchlorimid  oder  61  T.  Diimid  (evtl.  unter 

Kühlung)  verreiben.    Oder:  100  T.  I-Nadbthylamin  (105  T.  o-Toluidin,  120  T.  Diphen^. 

amin),  100  T.  Chinonchlorimid,  400 — 500  T.  Kochsalz  mit  oder  ohne  1  MoL  Salzsäure  oder 

85  T.   Natriumbisulfat   verreiben.     Aus  den  erhaltenen  Pulvern  mit  Wasser  die   Salze 

extrahieren. 


d)  Phenyl  und  Naphthyl  ak  Sulistltaent. 


Phenyl 

Tolyl 

Naphthyl 


N 


'COr^^^y. 


Phenyl 

Tolyl 

Naphthyl 


B2CH,-5NH.C.H5(C.H4.CJHj) 2874 

B3NH.C10H7 2875,  2876 

B3NH.Ci<^H7-SO,H 2877 

B3NH.CO.CJB[4-NRt *17 

B4NR,-N7NH.C.H4.NR, 2878 

B2:0-5:0-.4NH.Ci<^H, 2879 

N4NH.CÄ 2883 

N4NH.CeH4.CH8[NH.C»H,-(CH8)(CH3)] 2885—2887 

N.4NH.CÄ-S0,H 2888-2894 

N4NH.CJB[5-S03H-S03H      2895 

N4NH.CJB[4-OH-B4  0H 2896 


2874 


DRP.  83 169 

£.  P.  22  454/94 
F.  P.  240  671 


DRP.  80  977 
DRP.  14  612 


PhMiyiiliiliHNiaphthyliiiiiiialoliiol 

caa. 


1  T.  Phenvl-p-amino-o-toluidin  (bzw.  p-Tolyl-p-amino-o*toluidin- 
chlorhydrat)  -f  2  T.  2-(bzw.  auch  l-)Naphthol  20  St.  unter  Durchleiten  eines  Kohlen- 
säureetromes  auf  230° — 250 '^  erhitzen,  sukzessive  mit  verdünnter  Natronlauge  auskochen, 
dann  ebenso  mit  verdünnter  Salzsäure.  Rückstand  aus  Benzol,  Ligroin,  dann  aus  Sprit 
umkrystallisieren.  Weiße  Blätter,  Sch.-P.  119''— 120^  —  P'Tolyl-p'amino-'2-napbt]iyl'-o- 
toluldiny  Sch.-P.  82'';  p-Totyl-p-amino-l-naphthyl-o-toluidin,  Sch..P.  121  ^ 


4.  Dinaphthylphenylendiaimn. 


%40 


2876 


Di-2-iiapMhyi-m-phmylmdlamiii 


DRP.  74  782 

Ber.  14,  2654 
22,  1080 

18  T.  scJzsaiires  m-Phenylendiamin,  feinst  gepulvert,  in  35  T.  auf  280 '^  erhitztes 
2-Naphthol  rasch  eintragen;  Reaktion  unter  stürmischer  Salzsäureentwicklung  in  etwa 
1  St.  beendigt.    Heiß  mit  veid.  NaOH,  Dampf  einleiten,  Sprit  auskochen. 


8276 


DRP.  241  853  ^^^  [2881,  2989]j  aus  108  T.  m.Phenylendiamin,  432  T.  2-Naphthol 

und  2— 3T.  Jod  bei  200°,  schließlich  260°.  Schmelze  pulvern,  mit 
verdünnter  Natronlauge,  daim  mit  Salzsäure,  daim  mit  Wasser  waschen,  mit  Sprit  und 
Äther  extrahieren  und  den  Rückstand  aus  Anilin  timkrystallisieren.  Sch.-P.  234°.  Aus- 
beute 88%.    (Identisch  mit  Ber.  26,  976  und  [2875].) 


2877 


DRP.  77  622 

und  Zus. 
DRP.  78317 


Dliiaphthylliiiino-iii-(p)-ph6nyl6ndiaminsullo8äurt 


SO3H 


Aus  1,  3-  oder  1,  4-Dinaphthyl-m-  und  -p-düminobenzol  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure (66°)  bei  80° — 100°  bis  zur  Ammoniaklöslichkeit.  Die  m-Dinaphthyliminosulfo- 
säure  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  das  Na-Scdz  auch  in  Sprit  löslich,  aus  seinen  Lösungen 
+  Kochsalz  nur  unvollkommen  fällbar.  Die  Dinapbtbyldliminoplienylsallosäure  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  das  Na- Salz  ist  aus  seinen  Lösungen  leicht  mit  Kochsalz  oder 
Alkalien  fällbar. 


2878 


DRP.  76  044 


TetrameUiyi-p-diaminodiphmyl-2,7-iiaphthylmdiamiii 

(R),NiJ  •    <J\J  k/N(R), 


1  T.  2,  7-Dioxynaphthalin  mit  2  T.  Aminodimethylamin  5Vs  St.  auf  200°— 220°  er- 
hitzen, wobei  vorteilhaft  Kohlensäure  durch  den  Apparat  geleitet  wird.  Produkt  in  Wasser 
gießen,  filtrieren,  mit  verdünnter  Natronlauge  extrahieren  und  mit  heißem  Wasser  waschen. 


2879 


2880 


2881 


DRP.  253  091 

A.  P.  1  066  063 

E.  P.  8886/12 

F.  P.  442  565 


Dlnaphthyiamiiiobeiiiochiiioiiilerivate 

o 

Q()~^^(y-NH-(X)  (^)  =  (C.A.N.Oa)  =  406. 

«  • 

o 


10  T.  Di-2'  oder  •'l-naphthylamindiehlorbenzoehinon  C^O,  •  a,(NH  •  Oi(;H7)t  (aus 
Chloranil  und  2-Aminonaphthalin  in  heißem  Nitrobenzol  oder  durch  Kochen  in  Sprit- 
lösung erhaltbar)  3  St.  in  NitrobenzoUösimig  weiterkochen,  die  griinglänzenden  Nadeln 
filtrieren  und  mit  Sprit  waschen.  O^fii^fißL.  In  Schwefelsäure  blau,  in  Xylol  violett 
mit  blauer  Fluorescenz,  in  Sprit  und  Wasser  nicht  lödich.  Sch.-P.  über  300°.  —  Ebenso 
durch  10-stündiges  Kochen  von  50  T.  Nitrobenzol  und  10  T.  Di-'2-'iiaphthylamiiioehlor-' 
benzoehinon  (aus  2,  6-Dichlorbenzochinon  und  2-Aminonaphthalin,  Ann.  228,  334)  ein 
Kondensationsprodukt  C^i^se^^^^i^«»  ^^^  üi  Schwefelsäure  blauviolett,  in  Xylol  und 
Nitrobenzol  rot  löshch  ist;  femer  aus  Di-2-naphthylaminobenzochinon  Cfi^^i^f^  •  CioH7)2 
(wie  Dianilinobenzochinon  nach  Ann.  210,  179;  228,  331  erhaltbar)  ein  ähnliches  Produkt. 
Leichter  und  glatter  erfolgt  die  Kondensation  na.ch 

Zus. 
DRP.  253  761 


Zus. 
DRP.  256  642 


durch  Beigabe  von  12 — 15%  Aluminium-  oder  30%  Ferrichlorid.   Statt 
der   Dinaphthylajiunobenzochinone  ^  verarbeitet^^  man^  nach^  weiterem 


DlaiiilIno-9  Dl-m-toluidino-,  Di-4-ehloranilliio-9  Di-o-anisidinO'', 
DI-p«phenetidinO'  und  Di»2-methozy-'5-'ehloraniIino«'benzoehinon 
oder  -ehlor-  oder  -'dichlorbenzoehlnon,  die  aus  Chloranil  (2,  6-Dichlor- 
chinon)  und  den  betreffenden  Basen  erhalten  werden.  Die  Kondensationsprodukte,  die 
durch  20-8tündiges  Kochen  der  Halogenarylchinone  mit  Nitrobenzol  oder  Naphthalin 
evtl.  bei  Gegenwart  von  Kuj^erchloriir  usw.  erhalten  werden,  sind  gefärbte  Krystalle  oder 
Krystallpulver,  die  sich  in  Xylol  mit  gelbgrüner  Fluorescenz  und  in  Schwefelsäure  rein 
blau  lösen.  Mit  Wasser  gefällt  erhält  man  braune,  rote,  blaue  bis  braunschwarze  Nieder- 
schläge. —  Nach  dem  schließlichen  ...         ^  . 


'  J 


444 
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Naphthalin:   II.  Naphthatin-  und  Bensolieste  in  offener  Kette  verbunden. 


Zus. 
DRP.  257  834 


verarbeitet  man  ebenso  die  z.  B.  aus  Chloranil  und  2,  5-  oder  2,  8-Naph- 
thylaminsulfosäuren  erhältlichen  DisalfonaphthylaniindlehlorbenzO'-' 
clünoney  indem  man  sie  in  der  10-fachen  Menge  konz«  Schwefelsäure 
15  Min.  auf  140*"— löO""  oder  mit  der  8-fachen  Menge  Chlorzink  5  Min.  auf  230''  erhitzt. 
Diese  Produkte  sind  schon  Farbstoffe.  —  Wertvolle  Zwischenprodukte,  zugleich  Küpen- 
farbstoffe, entstehen  femer  nach  einem  weiteren  Zusatzpatent  (A.  P.  1  209  212)  duitsh 
Erhitzen  von  Arylamino-  oder  Diarylaminodedvaten  von  halogenierten  Benzochinonen 
in  geeigneten  Löeungs-  und  Verdiinnungsmitteln  in  Gegenwart  von  Metallpulver  bzw. 
von  Kupferpulver. 


2888 


2884 


DRP.  76  296 


DiphrnyMIamiiioiiaphtliaiiM  Q^V^^lO  =  c^it^t  =  3io 

NH- 


Dipbenyl-l,  S^diaminonaphtlialin:  l-Aminonaphthalin-3-sulfoe&\ue  oder  1-Phenyl- 
aminonaphthalin-d*sulfosäure  mit  Anilin  evtl.  unter  Zusatz  von  salzsaurem  Anilin  auf 
160°  erhitzen.    Nach 


Zus. 

DRP.  76  414  u. 

DRP.  77  866 


werden  ebenso  l-Naphthylamino-3,6-  und  3,7-diBulfo8äuren,  femer 
Nai>htholdisulfosfturen,  z.  B.  die  durch  Verkochen  der  entsprechenden 
Aminosäure  erhaltbare  2-Naphthol-4,  7-disulfoeäure,  verarbeitet. 


2885 


DRP.  78  864  Ebenso  werden  die  Homologen  des  Anilins  verarbeitet  und  man  erhalt 

so  z.  B.  Tolyldiamlnonapbthalin  und  kann  auch  Alphyl-substituierte 
Diaminonaphthahne  mit  zwei  verschiedenen  Resten  in  den  beiden  Aminogruppen  darstellen. 


2886 


DRP.  40  866 

A.  p.  369  764 

E.  P.  14  283/86 

F.  P.  178  364 

Ber.  20,  1317 
DRP.  14  612 


Diplienyl-29  7'diaiiilnonapbthalin:  2,  7-Dioxynaphthalin  mit  Ani- 
lin  ima  salzsaurem  Anüin  auf  150^ — 160°  erhitzen.  Aus  Toluol  dann 
Eisessig,  dann  Sprit  silberglänzende  Krystalle  vom  Sch.-P.  163° — 164°. 
Qibt  mit  Chlorzmk  verrieben  vorübergehend  eine  [uchsinrote  Färbung. 
Di-2-tolyl'-29  T-'diamlnonaphthalln  schmilzt  bei  106°,  Di-4«-tolyl- 
2,  7-dlamlnonaphthaliii  bei  236°— 237°,  DI-m-'Xylyl-'2,  T-'diamlno- 
naphtballn  bei  130°. 


2887 


DRP.  54  087 


Ann.  241,  369 
Ber.     9,  609; 
20,  1371 


Diphenyl'-29  6«dlaminonapht]ialln:  2,  6-Dioxynaphthalin  mit  Ani- 
lin bei  Gegenwart  von  Salzsäure  .erhitzen.  Das  Produkt  hat  den  Sch.-P. 
163°.  Das  Isomere  aus  dem  Dioxynaphthalin  (Sch.-P.  216°)  erhält 
man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  30  T.  2.Naphthol-3-sulfo6äure 
mit  70  T.  Anilin  und  25  T.  salzsainrem  Anilin  auf  170°.  Schmelze  mit 
verdünnter  Salzsäure  erwärmen,  fütrieren,  Filtrat  mit  Soda  fällen. 


2888 


DRP.  77  866 


DIphanyM,  S-diamlnoiMphtliaiiiisulteiiurM 

SO.hJQ'^V'^-Y)  =  C!,ÄÄO>S  =  390. 


NH 

DtpluDnyl-l,  S-diaminonaphthalin-S-'Siillosäure:  2-Amino-  (oder  -Oxy-)  naphthalin- 
4,  8-di8ulfosäure  oder  nach 


2889 


DRP.  78  864 


Phenyl-2-aminonaphthalin-4,  8-disulfosäure  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  (bzw.  den  Homologen)  erhitzen. 


2890  DRP.  76  414 

2891  DRP.  77  866 

2892  DRP.  78  864 


Dipbenyl-ly  3-diamino-'6-'  bzw.  "T-sullosiure:  1-Aminonaphtha- 
lin-3,  6  (7)-disulfosäure  mit  Anilin  und  ^alzsaurem  Anilin  erhitzen  oder 
ebenso  nach 

aus  l-Oxynaphthalin-3,  6  (7)-disulfoBäure.    Nach 

erhält  man  die  7-Sulfosä\ue  auch  durch  Erhitzen  von  Phenyl-1-amino- 
naphthalin-3,  7-disulfo6äure  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin.  Die 
Spritlösungen  fluorescieren  blau. 


2898 


DRP.  76  296 


Diphenyl'l,  3-diamInonap]ithalin«-8'Sallosiure:  Wie  [2886]  aus 
1- Amine-  oder  -Oxy-  oder  -Äthyl- l-aminonaphthalin-3,  8-disulfoeäure. 


4.  N-Bubstituierte  Phenylnaphthylamin. 


445 


2894 


DRP.  80  778 


Dif-alphyKl,  3-'iiaphthylendiamJnsalfosäare:  1-Naphthylamin- 
3,  6-  (oder  3,  7-)  disulfoeäure  mit  primären  aromatischen  Aminen  und 
deren  Salzen  auf  150 "" — 180°  erhitzen. 


2895 


DRP.  76  296 

DRP.  77  866 
DRP.  78  854 


DiphmyM,  3-illaiiilnoiiaphthailii-6, 8Hlisull08äura 

SO,H 


so, 


I 

NH 


1-Amino-  oder  1-Oxy-  oder  PhenyI-l-8aninonaphthalin-3,  6,  8-trisulfosäure  mit  Anilin 
und  salzsaurem  Anilin  erhitzen. 


2896 


DRP.  168116 

Zusatz  zu 
DRP.  158  077 


Dloxydipbmyi-1, 4-Mphthylmdiamiii 


0 


/\    NH-<30H 


VI 


=  C„HieN,0,  =  342. 


NH 


OH 


23,1  T.  salzsaures  Naphthylendiamin,  21,8  T.  p-Aminophenol  und  10  T.  Wasser  auf 
140°  erhitzen,  bis  eine  Probe  klar  in  Natronlauge  löslich  ist,  die  Schmelze  mit  Wasser 
auskochen,  den  Rückstand  in  300  T.  Natronlauge  (50%)  lösen,  filtrieren  und  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  fällen.    Blaue,  in  konz.  Schwefelsäure  blau  lösliche  Nadeln. 


b)  B=CHs,  C^Hs» 

Unsubstituiert  (B  4  GH,) ....     2807,  2898 
B(N)SO^ .  2898 


2897 


DRP.  89  402 

A.  P.  603  016 


ll-aik]ri-Phmyl-2-iiaphthylamiii(sulteiiurM) 


Phenyl-2-naphthylamin  mit  Brommethyl  oder  Methylalkohol  und  Salzsäure  bei  170** 
methylieren.  Aus  Sprit  lunkrystallisieren.  Sch.-P.  52° — 53  ^  Dcu3  Athylderivat  laystalli- 
siert  in  weißen  Blättern  vom  Sch.-P.  55°. 


2898 


DRP.  112116 


Ber.  80,  2620 
DRP.  96  402 


Hethylphenyl  -  2  •  naphtbylamliiy  Methyl  "-p  •  tolyl-'2'-naphtliyI-' 
amin  (aus  Sprit  umkrystallisiert,  Sch.-P.  75°),  Alhylphenyl'-s-'naph-' 
thylamin  (aus  Sprit  umkrystallisiert,  Sch.-P.  58°),  AthyUp'toIyU 
2'-naphtbylaiiiin  (krystallisiert  nicht)  werden  durch  Alkylieren  aes 
Phenyl-  bzw.  p-Tolyl-2-naphthylamins  [2897]  erhalten.  Die  neuen 
Basen  bilden  keine  beständigen  Chlorhydrate,  werden  aus  konz.  salzsauren  Losungen  mit 
Wasser  gefällt.  —  Herstellung  der  Snlfosäuren:  Eintragen  in  die  2Va-fache  Menge  Oleum 
bei  30° — 50°,  Erhitzen  auf  80°,  bis  eine  Probe  in  stark  verdünnter  Natronlauge  löslich 
ist,  auf  Eis  gießen,  auskalken  und  in  das  Na-Salz  überführen. 


c)  B^CHO. 

N5(8)OH-7(6)SOaH   .    .    . 


2899 


2899 


DRP.  245  608  FormylarylaiiiliioiiaphtholMillMUlrM 

SO.HA/y-N— ^  ^  c„H,.NO,S  -  343. 
\A/       GHOV 

94,5  T.  Phenyl-2,  5-aminonaphthol-7-sulfosäure  mit  500  T.  Ameisensäure  (85%)  und 
45  T.  ihres  Na-SiJzes  etwa  2  St.  kochen,  die  Ameisensäure  abdeetillieren  und  den  Rück- 
stand in  Salzwasser  (24°)  gießen.  Es  resultiert  ein  Harz,  das  zu  wedßgrauer  Masse  erstarrt. 
Gibt  mit  salpetriger  Säure  kein  Nitrosamin.  —  Ebenso  wie  diese  Fonnylphen)rl-2,  5,  7" 
auch  die   «^  8,  v-amlnonaplitholsiilf  osiure.    Kuppelt  leicht    mit  Diazoverbindungen. 
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Naphthalin:    U,  Na{d&lkhalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


6.  X=  — NH'CHg  — 

N4N0, 2900 

N  3  (  ?)  SO,H 2901 


2900 


DRP.  117  006 


0 


NO, 


Banzylnltmiaphthylamiii 

NH.CH.-Q  _  CjÄaNO,  =  263. 


10  T.  1,  4-Chlomitronaphthalin  in  50  T.  Alkohol  gelöst  mit  10  T.  Benzylamin  unter 
Druck  8  St.  auf  150^  erhitzen.  Produkt  waschen,  aus  Benzol  umkrystallisiereii.  Seh. -P.  156^. 


2901 


DRP.  41  606 


Beiizyl-2-iiaphthylaiiilii-y-tullMUm 

S03h|Q'^V"^^'^^«~~Q  =  C„H„NO,S  =  313. 


Wie  [2884,  2885]  aus  100  T.  2-naphthylamin-7-monosulfo8aurem  Natrium  in  1000  T. 
Wasser  +  65  T.  Benzylchlorid  +  15  T.  Atznatron  (in  Wasser  gelöst)  6  St.  unter  Rück- 
fluß kochen  oder  längere  Zeit  kalt  stehen  lassen.  Wenn  Benzylchlorid  verschwunden,  die 
freie  Sulfosaure  mit  Salzsäure  fällen,  filtrieren,  trocknen« 


6.  X=— NH-CH(CN)— 

ünsubstituiert 2902 


2902 


DRP.  167  617 

Lit.  wie  [95] 


Cyanmetliyiphenyi-I  (2)-iiaphthyiamiii 


/"WNHCH--/^ 

\/  CN     \/ 


=  C„Hi4N,  =  268. 


Benzyllden-l-'  oder  »2-iiaphthylamin  (aus  143  T.  1-  bzw.  2-Naphthylamin  und 
106  T.  Benzaldehyd  im  Wasserbade,  Sch.-P.  73**— 74°)  fein  zerrieben  mit  676  T.  Blau- 
säure  (4%)  2  St.  auf  100**  erhitzen.  Krystallisiert  aus  Sprit.  Sch.-P.  116°— 117 ^  —  Aus 
Benzyliden-2-naphthyleunin  (Sch..P.   112°)  ebenso  das  Nitril  vom  Sch.-P.  116°. 


7.  X  =  — NH-CO— 


B  4  NR, 417 

N8  0H 2903 

N  6  OH •  2343 

B3N02(NH,)-N6  0H-7S03H.  .  .  .  2904 
B  3  NO,(NH.)-N  3  SOjH-e  SO^H  .  .  .  2904 
B  3  NH.SO,H-N  6  (7)  OH- 

-[6  (6)  (7)  SOjH] 2906 


B6COOH-N5  0H-7SOaH 2906 

B  4  NHCOCÄ-NHi-N  5  OH 

-7S0»H 2907,2908 

Gemischte  hochmolekulare  Harnstoffe    .   2909 
N-Subetitutionsprodukte 2343 


2908 


DRP.  64  662 


SO 


BanzoyM,  8-aiiiinoiiaphtbolsullosSura 


Na- Salz  der  1,  8-Aminonaphtholsulfo6äure  in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid 
schütteln,  mit  Salzsäure  und  Kochsalz  fällen. 


2904 


DRP.  170  046 

F.  P.  321  640 

und  Zus. 


DRP.  64  662 

DRP.  63  074 

DRP.  113  892 

DRP.  101286 

Vgl.  das  analoge 

DRP.  161017 


Aminobenzoylamiiioiiaphthobulteiiuraii 

/y  NH.CO-QNH.  ^  c,Ä,N.O.S  =  368. 

H 

36  T.  2,  6,  7-Aminonaphtholmonosulfo8äure  in  300 — 400  T.  Wasser 
und  Soda  (bis  zur  Neutralisation)  lösen,  20  T.  Acetat,  dann  30 — 36  T. 
m-Nitrobenzoylchlorid  (bzw.  so  viel,  bis  eine  diazotierte  Probe  beim 
Alkalischmeu^hen  keine  Farbreaktion  mehr  gibt)  zugebt,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  rühren  imd  die  2,  5,  T-'NUrobenzaminonaphthol« 
sulfosaure  aussalzen  oder  direkt  mit  16  T.  Essigsäure  und  100---200  T. 


7.  Benzoylxu^hthylamin. 
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feinverteiltem  Eifien  w&hrend  einiger  Stunden  kochend  reduzieren;  wenn  der  Auslauf 
fsurblos  ist,  sodacJkalisch  filtrieren  und  die  2,  5»  T^Aminobenzamlnonaphtholsiillosäare 
mit  Salzsäure  als  weißen  Niederschlag  f&Uen.  —  Ebenso  realeren  die  2,  8-AminonaphÜiol- 
6-mono-  und  die  1,  8»  3,  6-Disulfoe&ure  mit  Mono-  und  1,  3,  6-Dinitrobenzoylchlond,  mit 
Nitrobenzol-  oder  -toluolsulfochlorid,  Acetaminobenzoylchlorid  oder  Acetaminobenzoyl- 
sulfoohlorid.  Man  erhält  dann  die  Aeetylamlnobenzolearbamlno-  bzw.  »gulfoeminO'* 
naphtholsalfosäuren»  die,  mehrere  Stimden  mittels  2 — 5-prozentiger  Natronlauge  ver- 
seift, in  die  Aminobenzolaminonaphthole  übergehen. 


2906 


DRP.  233 117 

F.  P.  421  846 


DRP.  221  301 


SultamlnobenioylaiiiinonaplithoU-tulteiiuraii) 

/. /s—  NH.CO  — /NnHSOjH 
OhQ^}  \/  =  C„H,4N,0.S  =  368. 


186  T.  m-Nitrobenzoylchlorid  und  169  T.  1,  6-Aminonaphthol  geben  bei  Gegenwart 
von^  Acetat  oder  Soda  kondensiert  m-'Nitrobenzoyl'-l,  G-'aminonaphthol.  3D8  T.  des 
imlöslichen  Pulvers  mit  Wasser  -f  Sprit  +  200  T.  Acetat  +  800  T.  Bisulfitlauge  kochen,^ 
bis  alles  gelöst  ist  und  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Sprit 
abdestillieren,  Filtrat  aussalzen  und  das  Na- Salz  der  Sulfaminsäure  aus  Wasser  um- 
krysteJlisieren.  Wird,  mit  Säure  gekocht,  in  Schwefelsäure  und  m-Aminobenzoyl-1,  6- 
eoninonaphthol  gespalten.  —  Ebenso  die  Sulfaminsäure  aus  338  T.  p-Nitrobenzoyl-2,  6- 
aminonaphthol-7-sulfosäure  (wie  oben  erhaltbar  mit  der  Aminonaphtnolsulfosäure);  man 
kocht  ohne  Sprit,  fällt  die  gebüdete  Schwefelsäure  und  noch  vorhandenes  Sulfit  mit  Kalk 
aus,  filtriert,  steUt  sodaalkalisch,  fütriert  von  der  Elreide  und  verarbeitet  die  im  Filtrat 
enthaltene  Sulfaminsäure  in  Lösung.  Zerlegung  wie  oben.  —  Femer  ebenso  die  Produkte 
aus  1,  7-AmiQonaphthol,  1,  8-AminonaphthoT-6-sulfosäure,  2,  8-Aminonaphthol-6-sulfo6äure, 
2,  3-Aminonaphthol-6-sulfosäure,  2,  6-Aminonaphthol- 1,  T-disulfosäure  [2781].  Die  Sulf- 
aminsäuren  smd  leichter  lösUch  als  die  entsprechenden  Amine  und  kalt  in  saurer  Lösung 
direkt  diazotierbar. 


2906 


Anm.  F.  34  870, 
Kl.  12  o 
13.  10.  13 

Höchst 


2, 6,  T-AminonaphthobulfMiure-Acylderival» 


2,  6,  7-Aminonaphtholsulfoeäure  bei  Gegenwart  säurebindender  Mittel  in  einem  Lösungs> 
mittel  mit  Halogemden  aromatischer  Dicarbonsäuren  kondensieren. 


2907 


2908 


DRP.  240  827 

A.  P.  994  420 
F.  P.  428  138 


Di-(amiiiobeiiziiyi-)-2-aiiiino-5-naphthol-7-tulteiiura 


SO,H^/\p  NH.CO 


V. 


NHCO 


NH, 


^^^-  1^1  Ö^^  =  C.Ä.N3O.S  =  417. 

36,8  T.  m-(o-,  p-)Ammobenzoyl-2-amino-6-naphthol-7-sulfos&uTe  in  600  T.  Wasser  und 
6,3  T.  Soda  neutral  löeen,  mit  14  T.  Aoetat  und  18,6  T.  m-(o-,  p-)NitrobenzoylchIorid 
bei  60" — 60°  2  St.  rühren,  das  Nitroprodukt  absaugen,  in  1  St.  mit  20  T.  Eisen,  600  T. 
Wasser  und  1  T.  Essigsäure  (80%)  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren,  und  im  Filtrat 
mit  wenig  Salzs&ure  das  Na-Salz,  mit  viel  Salzsäure  die  fireie  Sulfoe&ure  f&Qen.  Die  Pro- 
dukte zienen  in  Substanz  farblos  auf  die  Faser,  lassen  sich  dann  diazotieren,  entwickeln  usw. 
—  Oder  man  arbeitet  wie  folgt  nach  HSSt 

Zus.  239  T.    2-Amino-6-iiitphthQl-7-sulfoe&ure   in    6000  T.    Wasser   und 

DRP   262 159     ^^  '''''  ^°^  löeen,  mit  weiteren  63  T.  Soda  bei  80°  mit  304,6  T.  des 
*  aus  m-Nitrobenzoyl-m-euninobenzoes&ure  und  Phosphorpentachloiid  er- 

haltbaren Chlorides  versetzen,  einige  Zeit  auf  80° — 90°  erwärmen,  mit 
600  T.  Kochsalz  aussalzen  und  das  Produkt  mit  Eisen  und  Essigsäure- 
reduzieren. 


DRP.  230  695 


2909 


DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRF. 


289183 

278122 

284938 

286272 

289273 

289107 

289270 

289271 

289272 


SO 


Naphthaiin-Beiiiol  —  femitchto  Hamstoll« 

HO   NH.CO.CJB[,-N.CO.CÄ-N.CO.N- CÄ-CONH 
J^^^  OCH,  OCH,  CA 


CONH 


=  CßiH4oN,0,S4  =  118Ö. 


SO,H 
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Naphthalin:   n.  Naphthalin-  and  Beosolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


Zwei  verschiedene,  in  der  Aminognippe  durch  AminoacidyLneste  substituierte  Amino- 
s&uren  der  aromatischen  Reihe,  von  denen  wenigstens  eine  der  Naphthalinreihe  angehört, 
in  molekularem  Verhältnis  mit  Phosfl;en  oder  Thiophoegen  behandeln.  Der  gemischte 
Harnstoff  aus  Aiiilnoani8oylamJnoaiilBoyl-l'amino«-8-iiapbthol-49  G-dlsulfosaure  und 
m'Amlnobenzoyl-m-amlnobenzoyl'l-napbthylamino-'dy  G-dtsullosaure  bildet  als 
neutrales  Na- Salz  ein  schwach  rötliches,  aussalzbares  oder  auch  diirch  Sprit  in  weißen 
Flocken  fällbares  Pulver.  Kuppelt  mit  Diazoverbindungen.  —  Femer  eine  Reihe  sym- 
metrischer Harnstoffe  und  Thiohamstoffe. 


8.  X=— N:CH— 

ünsubstituiert 2902 

B  3  OH  889 

B4NH,-^N2NH':Ck.'cjH4-NH,-ß'oH-7SO»H'    •       •    •  2910 


2910 


DRP.  221  695 


DRP.  172  981 


1, 2-Naphthyl6iidiamih-5-o]qr-7<ulta8iuridiamiiiotoi^ 

varMiNluiig 


N  =  CH-CÄ-NH, 


,/-|-N=CH-QnH.  ^  c.H^.O,S  =  460. 


HO, 


2  Mol.  m-Aminobenzaldehyd  und  1  MoL  1,  2-I>iaminonaphthalin-6-oxy-7-8ulfosäure 
kondensieren.  Das  Produkt  ist  nicht  identisch  mit  dem  reduzierten  Kondensations- 
produkt von  2  Mol.  m-Nitrobenzaldehyd  und  1  MoL  Diaminos&ure  [2988]. 


9.  X=— NH-CO-NH— 


B4NH.COCH,-N6  0H-7SO,H 

B  2  CH,-ß  SO,H-3  NHCO-NHCiÄ-ö  0H.7  SO,H-N  6  OH-7  SOjH 


2911 
2912 


2911 


DRP.  148  60B 

F.  P.  319  463 


Acet-p-andnophmyl^ixysultoiiapiithylluuriistorf 


24  T.  2,  6-Aminonaphthol-7-8ulfos&ure  +  16  T.  p-Aminoacetanflid  (molekulare  Mengen), 
gelöst  in  40O  T.  Wasser  +  der  theoretischen  Menge  Soda,  bzw.  in  200  T.  Wasser  mit  40  T. 
Acetat  versetzen,  bei  46 '^  langsam  Phosgen  einleiten,  bis  eine  angesäuerte  Probe  nicht  mehr 
diazotierbar  ist,  filtrieren,  mit  60  T.  Salzsäure  die  Sulf osäure  als  graues  Pulver  f älleti,  den 
Preßkuchen  mit  200  T.  Wcusser  anschlemmen,  filtrieren,  pressen  und  trocknen.  Das  Na- 
Sohlz  ist  sehr  leicht  löslich.  Die  freie  Säure  (aus  der  Na-8alzlöeimg  mit  Salzsäure)  zerfällt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Kohlensäure,  2,  6-Aminonaphthol-7-su]fo- 
säure,  p-Phenylendiamin  und  Essigsäure. 


2912 


DRP.  236  664 

A.  P.  1  006  929 
B.  P.  1781/10 
F.  P.  412  138 


Amlnonaphthol-ToliiylmdlamliMulfMiure-Doppelliariit^^ 


HC^p 


CH, 
-NH.CO.NH-/\-NH.CO.NH--/\/NSO,H 


SO,H  OT 

=  C^H^N^OuS,  =  732. 


1  MoL    l-Toluylen-2,  6-diamin-4-8ulf osäure    und    2  MoL    2-Amino-6-naphthoI-7-6ulfo- 
säure  (10  und  24  T.)  mit  40  T.  Soda  in  200—260  T.  Wasser  lösen,  bei  gewohnlicher  Tem- 

Seratw  Phosgen  einleiten,  bis  eine  Probe  neutral  reagiert  und  kein  Nitrit  mehr  aufnimmt, 
en  grauen,  sandigen  Niederschlag  völlig  aussalzen  imd  filtrieren  oder  sodaalkalisch  in 
Lösung  weiterverarbeiten. 


10.  Benzolazonaphthalm. 
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2918 


10.  X=— NH-CS-NH— 

NSOH-TSOsH-CBCHaundCH,,  CHg) 2913 


DRP.  132  025 


DRP.  136  614 


2, 5,  T-Aminonaphthoisuifosäure-Thiohariistoffe 

SO^HQ/y  NH.CS.NH-^  =  C„H,,N,0,S.  =  406. 


Alkalisalz  der  Sulfosäure  in  wässeriger  Lösung  mit  der  berechneten  Men^  Phenyi-, 
o-  oder  p-Tolyl-  oder  -Xylylsenföl  unter  kräftigem  Rühren  mehrere  Stunden  kochen,  fil- 
trieren und  mit  starken  Mineralsauren  fällen.  Die  ausgefallenen  öle  erstarren  kristal- 
linisch.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Sprit,  schwer  löslich'  in  konz.  Salzsäure. 


11.  X=— N:N— 

NIOR 2914 

B4N0,-N  lNH,-8(ß)NH, 2915 

B3NO,-2  0H-5S08H-N2  0H  .    .    .   2916 


2914 


Anm.  W.  8291, 
K].  22 
26.  8.  22 
Witt 


Benzolazo-1  -naphthoiäther 

2-Benzolazo-l-naphthoI  mit  Zinnchlorid  in  Lösimg  desjenigen  Alko« 
hols  erhitzen,  dessen  Rckdikal  eingeführt  werden  soll. 


2915 


DRP.  84  667 


Triaminobenzolaloiiaphthaline 


\. 


13,8  T.  p-Nitranilin  diazotieren,  Diazo Verbindung  mit  15,8  T.  1,  8-NaphthyIendiamin 
kombinieren,  den  Nitrodiaminoazokörper  in  Sprit  suspendieren,  mit  40  T.  Schwefelnatrimn 
+  aq  schwach  sieden,  wobei  die  blaue  Lösung  zuerst  mißfarbig  violett,  dann  gelbrot  wird 
In  Salzwasser  gießen,  Aminobenzolazodiaminonaphthalin  filtrieren,  mit  Salzwasser  waschen, 
trocknen.  In  Wasser  oder  Äther  wenig,  in  Sprit  oder  Benzol  reichlicher  gelbbmaunrot  lös 
lieh.  Die  Base  ist  in  Eisessig  blauviolett,  in  Schwefelsäure  rotviolett,  in  verdünnter  Schwefel 
säure  und  Salzsäure  karminrot  löslich.  Die  Salze  haben  Farbstoffnatur.  Mit  1,  5-Naph 
thylendiamin  entsteht  ein  ähnliches  Produkt,  daß  in  Eisessig  bräunlichrot,  in  Schwefel 
säure  kirschrot ''löslich  ist. 


2916 


Anm.  B.  30  664, 

Kl.  22 

12.  6.  02 

Badische 


NitraaiiiinophenolsuifasSureazo-2-naphthol 

OH 
/V-^^VTw  '  N-|       1^^«  =  C„HiiNaO,S  =  389. 

SO3] 


OH 


\/\/  SO3H 

l-Chlor-2-nitro-6-aminobenzol-4-8ulfosäure  (Reduktionsprodukt  von  Chlordinitrobenzol- 
sulfosäure  [1087]  mit  Eisenvitriol  und  Soda)  diazotieren,  Diazolösung  mit  2-Naphthol 
kuppeln,  Azofarbstoff  mit  Alkalien  behcuideln  (Q  gegen  OH  ersetzen). 


12.   X=— NH•S0,— 


N8OH-6SO8H 2917 

B3NH,-N5  0H-7S08H 2918 

B4CH,-N2  0H-4(6)SOaH 2919 

B3COOH-4  0H^N7  0H    ....  897,2920 


2 

B3COOH-4  0H-N6  0H-7  0H   ...     897 

B4CHj^N4N:CeH4:0 2922 

Substitutionsprod 2666,  2667 


2917 


DRP.  166157 


1  -Bemoisulfamino-S-naphthoi-S-sulteiiura 

0H 


NHSO, 


\/=Ci«H„NO.S,  =  379. 


Aus  1,  8-Ammonaphthol-5-sulfo8äure  durch  Einwirkung  von  Benzolsulf ochlorid  in 
alkalischer  Lösung.  Evtl.  filtrieren;  Qehalt  durch  Titration  mit  p-Nitrodiazobenzol  be- 
stimmen. —  Ebenso  entsteht  nach 


Lange,  ZwischeDprodukte  der  Teerfifcrbenfabrlkatlon. 


29 


450  Naphthalin:    II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 

2918     DRP.  151  017     m-Amlnobenzolsallamid-'29  5,  T-amlnonaphtholsnllosiiire    durch 

Kondensation  von  m-Nitrobenzolsulfochlorid  mit  2,  6,  7-Aminonaphthol* 
sulfosäure  und  Reduktion  der  Nitros&ure,  usw. 


2919 


2920 


2921 


DRP.  193  099 

F.  P.  351  126 
DRP.  129  000 


1, 2-(2, 1-)AiiilnoiiaphthobuJteiiurearyitullMUireettMr 


NH-SO, 


CH,  ^  C„H„NO«S,  =  393 


H 


24  T.  1,  2,  4-Amin<maphthol8ulfo8&ure  in  300  T.  Wasser  oder  wfisserigem  Sprit  und 
8  T.  Atznatron  (oder  Atzkali)  lösen,  20  T.  p-ToluoIsulfochlorid  eintragen,  etwa  1  St.  bei  80** 
rühren,  heiß  filtrieren,  das  Fütrat  kalt  mit  Salzsaure  fällen  und  das  Produkt  absaugen. 
In  Wasser  schwerlösliches,  blainrotes  Pulver,  ist  mit  Mineralsäure  als  freie  Sulfosäure  fäU> 
bar,  die  sich  diazotieren-  läßt.  —  1»  2,  6-  und  2,  1,  4-Aminonaphtholsulfosäure  geben  mit 
p-Toluolsulfochlorid  ähnliche,  ebenfcJls  diazotierbare  Körper. 


DRP.  276  331 

F.  P.  466  236 


DRP.  264  786 


2-8allC]rl8ultainino-7-oxynäphthaliii 

OHQQ-NH.SO,-QoOOH  ^  c„H,^O.S  =  369. 


Wie  [897]  aus  195  T.  2-Amino-7-oxynaphthalin,  136  T.  Acetat,  3600 — 4000  T.  Sprit 
und  Wasser  bis  zur  klaren  Lrösung,  mit  236,6  T.  Salicylsäuresulfochlorid  bei  76  ^  Mit  äoda 
abstumpfen,  Sprit  abdestillieren,  schwach  sodaalkalisch  filtrieren,  das  mit  Knochenkohle 
entfärbte  Fütrat  ansäuern.  Das  rötliche  öl  gibt  aus  verdünnter  Essigsäure  weiße  KrystaUe 
v<fm  Sch.-P.  217° — 218^  unter  Zersetzung.  —  Ebenso  die  Kondensationsprodukte  aus 
l-Amino-7-oxynaphthalin,  2-Amino-5-oxynaphthalin-7-8ulfosäure  und  l-Amino-8-oxynaph- 
thalin-3,  6-  oder  -4,  6-disulfosäure  mit  Salicylsäuresulfochlorid. 


DRP.  286  601 


Ber.  80,  2649; 
80,  2666 


Hierher  gehören  auch  die  Thioderiyate  arom.  Amine,  die  man  er- 
hält, wenn  man  die  heißen  Lösungen  von  6,  4T.  (1  Mol.)  Farbstoff  auB 
p-Diazobenzolsulfosäure  und  1-Naphol  in  160  T.  Wcusser  und  von  7  T. 
(2  Mol.)  p-Toluolsulfinsäure  in  100  T.  Wasser  kocht,  das  abgeschiedene 
neue    Produkt    filtriert    \md    aus    Sprit    (iTierkohle)    umkrystallisiert. 

Sch.-P.  211 — 212°.   Die  Diazokomponente  wird  aU  Sulfanilsäure  abgespalten,  die  Azo- 

komponente  gibt  ein  Aminoderivat,  das  2  Arylsulfonreste  enthält. 


2922 


DRP.  187  823 


1  -NaphtharybultäiiiinoindopiiMole 

NH-SO,— <^3^)H, 


N=0=Ö 


=  C^aHiaNjOgS  =  402. 


100  T.  p-Aminophenol  in  1000  T.  Wasser  und  140  T.  Natronlauge  (36°)  lösen,  Eia 
zugeben  und  eine  Losung  von  297  T.  1-Naphthyl-p-tolylsulfamid  in  1000  T.  Wasser  und 
210  T.  Natronlauge  (35°)  zufließen  lassen,  mit  Hypochloritlösung  (32  T.  Sauerstoff)  unter  0* 
zusammenoxydieren  und  das  harzige  Indophenol  direkt  verschmelzen  oder  z.  B.  nach  [1588] 
mit  360  T.  Bchwefelnatrium  bei  76^  reduzieren  und  die  filtrierte  Lösung  mit  Säure  f&IIeiu 


2928 


13.   X=— 0- 

Unsubstituiert 

B6C00H 

B30H-Nl:0-2(4):0    .    .    .   ^ 


1849,  2923 

.    .   1852 

.    .    .   1862 


DRP.  269  643 


lit.  wie  [1850] 


—  C„H„0  =»  220. 


1-  und  2-llaplithylphmylitlier 

Wie  [1850].  —  Die  1 -Verbindung  schmilzt  bei  66**— 56^  die  2.Ver. 
bindung  bei  46°. 


14.  Diphenylnaphthylamin.  451 

14.  X«— O-CHa(CO)— 

Unsubsütuiert 2024 

N  1  CH, 2301 

N4NO, 2333,  2924 

Nitronaphtholalkyiather 

Durch  Nitrierung  z.  B.  des  2-Naphtholbeiizyläthers 

mit  Salpetersäure  (40^)  bei  30 — 40  ^    Ebenso  gewinnt  man  die  Sulfo- 
säuren  durch  Nitrierung  der  Naphtholäthersulfosäuren. 


2984 


Anm.  C.  2883 

Kl.  22 

Cassella 


16.  X=— SOg-NH—  oder  — SOg-O—  (— SOg— ). 

B4CH, 2289 

N70H 2925 

N7  0H~B3COOH-4  0H   ......   2926 


2925 


DR.P  274  082 

Zusatz  zu 

DRP.  274  081 

F.  P.  469  467 

E.  P.  21  932/13 

2-Naphthol-l 


'"a:^. 


NaphthobuHophenoiester  und  -«ultaiiilide 

SO^O— <[^  lvJ\J— SOjNH 

Ci^i,S04  =  300.  CitHijNSO,  =  299. 

-carbonsäuresulfochlorid  nach  evtl.  Abspaltung  der  Garboxylgruppe  mit 
Aminen,  IPhenolen,  Aminophenolen,  Aminonaphtholen  und  ihren  Abkönmüingen  konden- 
sieren. —  Über  Diozydiarylsulfone,  z.  B. 

dehe  Ber.  60,  963.  W  WOH 


0 


2926 


DRP.  278  091 

Zusatz  zu 
DRP.  276  331 


2-Oxyinphthaliii-6-6ulfophenyleitor 

116  T.  Phenolnatrium  in  500  T.  Wasser  mit  einer  Suinpension  von 
286,5  T.  2-Oxynaphthalin-l-carboxyl-6-sulfochlorid  in  1000  T.  Wasser 
kalt  kondensieren  (da  bei  80^  die  Carboxylmippe  abgespalten  wird), 
in  alkalischer  Lösung  das  Na- Salz  aussalzen,  aus  verdünnter  Essigs&ure  krystallisieren. 
Sch.-P.  131  ^.  —  Eoenso  wie  diesen  2-Oxynaphthalin-6-sulfophenylester  gewinnt  man 
aus  2-Ox3niaphthalin-l-carboxyl-6-sulfochlorid  mit  Anunoniakgas  das  Sulfamid,  mit  Di« 
methylanunlösung  das  Dimethylsulfamid,  mit  Anilin  das  6-Sulieuiilid,  mit  p-Aminosalioyl« 
sfture  die  Verbindung  der  Konstitution 

njJl-80,.NH-QooOH 

und   mit    l-Amino-8-ozynaphthalin-3, 6-disulfosäure   und   anderen   Aminooxynaphthalin- 
sulfosauren  die  entspre(äienden  Kondensationsprodukte. 


IIL  Naphthalin  und  Diphenyl  yerbnnden. 

8         1    ,a  9 8  2 ^8 

7f^Vi'NH-/ir"^>-<l  \4 

N        A  V= — r/DN / 


N 


D4NH,-N8SOaH 

D  4  NH.-N  6  (8)  OH- 7  (6)  SO,H  . 


Bindung — NH — . 

.    .   2928 


2927 


D  4  NH,-  3  SO,H-N  6  (8)  OH 
-7SO,H 


2927 


2927 


DRP.  254  SM 

DRP.  122  570 
J.  pr.  71,  449 


2-AiiiiiNNilaryl-6  (8)-oxyiiaphthylaiiiiii-7  (6)-«uilo8äurt 

OH 
SO.HQ^NH-0-OnH.  =  c.,H^.O,S  «  406. 


240  T.  2,  8-Dioxynaphthalin.6-suHos&ure  und  184  T.  Benzidin  mit  2400  T.  Bisulfit- 
lauge  (40°)  48  St.  kochen,  den  Niederschlag  absaugen,  neutral  lösen  und  mit  Salzsäure 

29* 
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Naphthalin:    IV.  Zwei  Naphthalinreste  verbunden. 


f&Uen.  Aiiünodiphenylamino«-8«ozynaphtliallii-6-'9iillo8fiare  krystallisiert  als  Na-Salz 
aus  Wasser  in  grauen  Blättern,  oxydiert  sich  in  alkalischer  Losung.  —  Aus  2-Amino- 
5  (8)-oxynaphthalin-7  (6)-sulfo8äure  und  Benzi dinmonosulf os&ure  erhält  man  ebenso 
Salfoamlnodtphenylamlno'-S  (8)  'Ozynaphthylamin-?  (6)  •'snlfosäiire;  aus  2,5-Di- 
oxynaghthalin-7-sulfosäure  mit  Benzidin  die  Amiiiodiplieiiyl«'5-oxynapht]iylaiiilii-7- 
snllosaare,  deren  gelbbraune  Diazoverbindung  sich  mit  Sodalöaung  in  einen  unlödichen, 
blauroten  Farbstoff  verwandelt. 


2928 


DRP.  71  168 


DRP.  271  821  ^^'^  '^-  l-Aminonaphthalin-8-8ulfosäure  und  56,2  T.  Benzidin  10  St. 

auf  200 ""  erhitzen,  die  Schmelze  in  2000  T.  Wasser  und  10,6  T.  Soda 
lösen,  kochend  mit  Salzsäure  schwach  kongosauer  stellen,  das  grüne 
Kondensationsprodukt  filtrieren,  zur  Reinigimg  in  Soda  losen  und  das 

KalkssJz  bilden,  das  durch  fraktionierte  Krystallisation  zwei  gleichwertig  verwendbare 

Komponenten  ergibt.  —  Ebenso  mit  l-Aminonaphthalin-2-mono-  und  -4,  8-di6ulfo8äuie. 

Statt  Benzidin:  p,  p'-Diaminodiphenylamin,  p.Phenylendiamin,  p-Toluylendiamin  usw.  — 

Es  entstehen  vorwiegend 

NH,-R.NH-CioH7-  SO,H    und    IJHj.R-NH.CioH^C  SO3H), , 

dagegen  die  Disulfonaphthylderivate  der  betreffenden  p-Diamine 

CeH^— NHCioHe-SOsH 


nur  in  untergeordneter  Menge. 


CtH^— NH-CioHe-  SO,H 


IV.  Zwei  Naphthalinreste  verhunden. 


10 


ß  ^  ß' 


18      12 


6        4 


Die  Eintrittsstellen  {»,  »\  ß,  ß')  sind  ans  den  FormeMIdern  ersichtlich. 


1.  Bindung  direkt. 

2  0H-3  0H-14  0H-16  0H  .    . 
Dibenzoyldinaphthyl 


.   2929 
.   3588 


2929 


Anm.  F.  4712, 

Kl.  22 

25.  8.  90 

Höchst 


Telraoxydin«phthyl  QOXX)}^^  \  oh  =  ^«H"^* 

Aus  2-Naphthochinon  (Ber.  26,  85;  Sch.-P.  255''). 


=  318. 


3«  X^'""CHj|-^ 


leNH^-lNH-CHjSOsH 2930 

7  OH- 10  OH 2301,2931 

6NH,-12NH,-3SOaH-USO,H.    .    .  2932 


3  NH-CeH.-6  NH-CeHg 

-11  NHCeHj-U NHC^H»  . 


.   2932 


2980 


DRP.  148  760 


Lit.  wie  [1800] 


AminodiiMphthylmeUian-l-meUiylimino-aHSultatäura 

NH,  NH.CH,.SO,H 


^VCH, 


j 


t)0- 


C2SH20O8S  ^  364. 


Wie  [1888]  aus  28,6  T.  I-Naphthylamin,  30  T.  Salzsäure  (20°),  1500  T.  Wasser,  70  T. 
Bisulfit  (38°)  und  18,2  T.  Formaldehyd  in  50  T.  Wasser.  Sch.-P.  193°— 195°.  Leicht 
lösliches  Ammonsalz,  schwerer  lösliche  Diazoverbindung. 


2981 


DRP.  87  335 


Dioxydinaphthyimetliaii 


=  CjiH„0,  =  300. 


l-Sulfomethyl-2-naphthol  [2808]  mit  Alkalien  verschmelzen. 


3.  Dmaphthylaxxun« 


453 


2982 


2988 


DRP.  84  379 


Diaminodinaphthyimethandisulfoiiure 


SOsH 


CH 


2 


t) 


NH, 


^SOsH 


=  C„H„N,O.S,  =  468. 


45  T.  l-Naphthylamin-2-Bulfo8äure  als  Natronsalz  in  1000  T.  siedendem  Wasser  lösen, 
7,6  T.  Formcddehyd  zufügen»  mit  30  T.  Salzsäure  (22^)  ansäuern.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  der  an  der  Luft  blaugrün  werdenden  Disulfosäure  filtrieren. 


DRP.  76  755 


Tetraphenyitetraaminodinaphthyknethan 


Tetraoxydinaphthylmethan  (Ber.  26,  86;  Sch,-P.  266°)  +  Anilin  +  Anilinsalz  auf 
180**— 200°  erhitzen. 


3.  i=— CO-NH— 


20H 

110H~2(4)OH 


2823 
2934 


110H~4  0H-2S03H 2936,2936 

Formaldehydverbindiing 2937 


2984 


DRP.  284  997 


2,  S-Oxynaphthoesäureamld 


In  eine  Suspension  von  2,  3-Oxynaphthoesäure  und  2,  7-Aminonaphthol  in  Solvent- 
naphtha  allmählich  Thionylchlorid  eintragen  und  das  Gemenge  bis  zum  Aufhören  der 
Chlorwasserstoffentwicklung  unter  Rückfluß  erwärmen.  Das  erhaltene  Oxynaphthalin  löst 
sich  sehr  leicht  in  weurmer  Sodalösung  und  zieht  gut  auf  un^beizte  Baumwolle.  —  Ähn- 
lich das  Oxynaphtlioesänre'naplithollmid  mit  1, 6-Ammonaphthol  imd  Phosphor« 
trichlorid;  femer  das  Produkt  mit  Phosphorpentoxyd  als  Kondensationsmittel. 


2985 


DRP.  295  767 


2f  5, 7-Aiiiiiionaphtliolsulffosäur8-Akylderivat8 

^  V^^^-^-TY)««»«  =  C.Ä^O.  =  377, 

OH 


Meui  kondensiert  2,  6,  7-Aminonaphtholsulfosäure  mit  2,  3-Oxynaphthoesäurehaloge- 
niden  oder  deren  o-Akylverbindungen.  Die  10,  ll'OxynaplithoyI-2'aminO'5'naplitliol'« 
7«8iilfosäure  besitzt  starke  Affinität  zu  Baimiwolle  imd  Seide,  auf  die  sie  aus  wässeriger 
Lösung  in  alkalischer  bzw.  essigsaurer  Lösung  aufzieht.    Nach 


2986 


Zus. 
DRP.  296  446 


kondensiert  man  Acetyl-2,  3-oxynaphthoe6äurehedogenid  mit '  Amino- 
naphtholen  und  spaltet  die  Acetylgruppe  ab  oder  vollzieht  die  Kon- 
densation mit  sulfierten  Aminonaphtholen  ebenso  wie  im  Hauptpatent 
mit  der  2,  6,  7-Aminonaphtholsulfo6äure.  Die  unsulfierten  Aminonaphthole  werden  in 
verdünnt  salzsaurer  Lösung  mit  Acetyl-2,  3-oxynaphthoylchlorid  durch  Zutropfen  von 
Sodalösung  kondensiert. 


2987 


DRP.  279  314  2,  S-Oxynaphthossäurearylanild-Foriiialdehydverbindungen. 

2,  3-Ozynaphthoesäurearylamid  und  Formaldehyd  in  'cdkalisoher  Lösung  einige  Zeit 
rühren,  das  Kondensationsprodukt  mit  Salzsäure  ausfällen.  Die  Konstitution  ist  nicht 
geklärt,  jedenfalls  liegt  weder  ein  Dinaphthylmethan  noch  eine  N-Methylolverbindung  vor« 


4.  X  = 

Unsubstituiert 2938 

NHj 1611 

Cl-a 2939 


— NH— 

SOJE-SO^H 

OH-OH-SO»H-SOaH 


.  .  .  2938 
2938,  2940 


2988 


DRP.  114974 


Dlnaphthylamine 


Ox)~'^"00 = """^"^ "  ''"• 


60  T.  Naphthylamin  mit  300  T.  Alkohol  und  300  T.  Bisulfit  (40*»)  unter  RiickfluÄ 
24  St.  sieden,  den  kalt  ausgefallenen  Kr3r8tallbrei  zur  Entfernung  von  Ausgangsmaterial  mit 
heißer  verdünnter  Salzsä\ire  extrahieren,  Rückstand  mit  verdünntem  Sprit  auskochen, 
Produkt  aus  Benzol  lunkrystallisieren.  —  Ebenso  Dinaphtbylamlndlsulfosäure  imd  DI» 
naphthylamlndloxydisulfosänre. 
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Naphthalin:   IV.  Zwei  Naphthaimreste  verbunden. 


9»9» 


DRP.  241  863 


DRP.  U612 
Ann.  248,  302 


Kondensation  von  Naphthylaminen  und  Aminen  oder  Phenolen  bei 
Gegenwart  von  Katalysatoren.  —  2-Naphthylcunin  mit  0,6%  Jod  4  St.  auf 
230^  erhitzen  und  das  erstarrte  Produkt  umkrystallisieren,  es  resultiert 
2, 2'-Dlnaphthylamln  vom  Sch.-P.  170,5^  (Identisch  mit  Ann.  811,  43; 
Ber.  16,  17;  18,  1686.)  Auch  durch  6---8-6tiindige8  Sieden  in  Anilin- 
lösung erhaltbar.  —  Ebenso:  l-PhenylamlnonaphtlialJn  aus  143  T.  1-Naphthylamin, 
93  T.  Anilin  und  1  T.  Jod  6  St.  auf  230""  und  2  St.  auf  260''  erhitsen,  Schmelze  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  dann  mit  Wasser  waschen  und  destillieren.  S.-P.  unter  10  mm  bei  223°, 
Sch.-P.  60^  Ausbeute  86%.  (Identisch  mit  Ann.  209,  162.)  —  Analog  verarbeitet  man: 
l.ö-ToIylamlnonaphthalln,  S.-P.  unter  9  mm  198''— 202 ^  (Identisch  mit  Ber.  16,  2084.) 

—  1-P'MethozyphenylaminonaphthaIliiy  S..P.  unter  13  mm  260^^ — 262^  (Identisch 
mit  [2885].  —  l-O'MethoxyphenylamlnonaphUialln,  S.-P.  unter  11  mm  226''— 228^ 
Sch.-P.  99,6".  —  l-m'Tolylainlnonaphthalln,  S.-P.  unter  11mm  234"— 237^  —  l-p- 
Tolylamlnonaphthalin,  S.-P.  unter  10  mm  230",  Sch.-P.  78".  (Identisch  mit  Ber.  16,  2081.) 

—  f-ni'Xylylaminonaphthaliny  S.-P.  unter  9  mm  227"— 232".  —  1-p-  und  l'Di'Chlor-' 
phenylamlnonaphthallny  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  102" — 103"  bzw.  8.-P. 
unter  12  mm  238"— 241"  Sch..P.  72,6".  —  Über  8,  ft-Dlehlor'?,  lO-'dlnaphthylaiiilii 
und  seine  Umwandlung  in  Dinaphthoearbazol  ^he  Z.  f.  Färb. -Ind.  1906,  281. 


2940 


DRP.  121  094 


Dioxy-2-ilinaphthyimiiiisulfo6iur«n 


.  Vh-^ 


V, 


397 


H 


2-Amino-6-naphthol-7-su]fosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  etwa  200"  erhitzen» 
das  gebildete  Anunoniak  von  Zeit  zu  Zeit  abblasen,  die  Schmelze  mit  überschüssiger  Salz- 
säure versetzen.  —  Ebenso  verarbeitet  man  die  2-Amino-8-naphthol-6-sulfoe&ure. 


2941 


6.  X  =  — N:N— 

Unsubstituiert 2941 

6(3)S08H-12(14)S03H 2941 


DRP.  78  225 


Ann.  190,  73 
Ber.  10,  1631; 

17,  372; 

18,  298; 
18,  3262; 
20,  1238 


1-(2)-Azonaphthaiiii-(sulfo6iure) 


00 


i^i^^S^/^, 


CO- 


C^i^N,  =  282. 


28  T.  1-Naphthylamin  in  verdünnter  Salzsäure  (21  T.  konz.  Salz- 
säure) lösen,  verdünnte  Schwefelsäure  (28  T.  konz.  Schwefelsäure)  zu- 
setzen, mit  14  T.  Nitrit  diazotieren,  fütrieren,  Fütrat  mit  60  T.  Na- 
Acetat  und  31  T.  techn.  Sulfit  versetzen  oder  Schwefeldioxyd  einleiten, 
Flüssigkeit  mit  abgeschiedenem  gelben  Niederschlag  kurze  Zeit  im 
Wasserbade  erwärmen,  ksdt  fütrieren  und  den  Kückstcuid  umkrystalli- 
sieren, Sch.-P.  186".  —  2-Azonaphthalin,  helleres  Produkt,  krystallisiert  aus  Toluol  in 
großen  braunen  Blättern  mit  violettem  Reflex,  Sch.-P.  203".  —  Ebenso  die  Sulfosäur«! 
aus  1,  4-  bzw.  2,  6-Naphthyl8wainsulfosäure.  


2942 


6.  X=— NH-C(CN):N— 

Unsubstituiert 2942 

8C1-9C1 2970 

8Br-9Br 2943 


DRP.  162  019 


OD 


HydrocyancarlKNlInaphthyiliiilde 

rg-^  =  ^-f^^V  CnH^N.  =  321. 


CN 


^a; 


10  T.  1-  oder  2-Dinaphthylthiohamstoff  +  10,6  T.  basisches  Bleicarbonat  +  Wasser 
+  Sprit  als  Paste  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  2,6  T.  Cyankaliuni  auf  60" — 70"  er- 
wärmen. Die  Masse  wird  braun,  dann  schwarzgrün.  Kalt  fütrieren,  Niederschlag  waschen, 
pressen,  trocknen  und  mit  Äther  extrahieren.  Die  1- Verbindimg,  aus  Benzol  umkrystalli- 
siert,  ist  ein  gelber  Körper  vom  Sch.-P.  150",  die  2- Verbindung  heller  gelb  und  vom 
Sch.-P.  166". 


7.  Dinaphthylhamstoffe. 
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M48 


DRP.  264  ü» 


Lit.  wie  [2970] 
Ber.  89,  4373 


1, 1'-DibnHnhydrocyaiiearbo-2, 2'-diiiaplithyliinid 


Br 

CÜ 


Br 


Wie  [2970].  —  l-Brom-2-aniinoiLaphthalin  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelkohlen- 
stoff und  Wasserstoffsuperoxyd  (3%)  in  1,  l'-DIbrom-ä,  2''dlnaphthyUhioharnstoff 
(weiße  Krystalle  vom  Sch.-P.  185 '')  überführen,  diesen  nach  [2942]  mit  Bleicarbonat  und 
Kaliumcyanid  umsetzen.    Aus  Benzol  gelbe  Ncuiebi  vom  Sch.-P.  204  ^ 


7.  X=— NH— C(0)(S)(NH)— NH— 

8Br— 9Br 2943 

8NH,— 9NH,  . 1820 

4  0H-2SO,H-13  0H-16  803H 2944—2949,  2992 

lNH,-16NH,-4N:CÄ:0-.13N:CÄ:0-(:CeH,.(a),:) 2961 

Hoohmolek.  Harn-  und  Thiohamstoffe 2950 

N-Substitutionsprodukte 1757 


2944 


2945 


DRP.  116200 
DRP.  116  201 


(Thio-)Carbonyldioxyilinaphthyiaiiilndi8ulta8lure 


SO.HQ/\pNH-CO-NH--QQSO.H  ^  c.Ä.N.OA  =  504. 

OH  OH 

Aminonaphthole  und  deren  Derivate,  bei  denen  sich  Hydroxyl-  und  Axninogruppe 
nicht  in  ortho-  oder  peri- Stellung  zueinander  befinden,  bei  -Gegenwart  eines  salzsäure- 
bindenden Mittels  mit  Phosgen  behandeln.  So  erhält  man  die  Harnstoffe  bzw.  Thio- 
harnstoffe  aus  2  -  Amino  -  5-naphthol  -  7  -  sulfosäure,  Aminonaphtholmonosulfosäure  G,  2- 
Axnino-7-naphthol  usw. 


DRP.  122  286 

und 

DRP.  123  693 


Femer  erhält  man  die  Thiohamstoffe  von  Naphthalinderivaten 
mit  freier  Hydroxylgruppe  durch  Kochen  von  z.  B.  23,9  T.  2- Amino- 
5-naphthol -7 -sulfosäure  in  sodaalkcblischer  Lösung  mit  Alkohol  und 
20—25  T.  Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  von  0,4 — 0,5  T.  Schwefel- 
pulver; man  filtriert,  wenn  die  Schwefelwasserstoff entwiddung  nachläßt,  säuert  an  und 
reinigt  die  Tlüoearbonyldloxydinaphthylamindlsulfosänre  wie  üblich.  —  Ebenso  ver- 
arbeitet man  2-Amino-7-naphthol  und  femer  auch  zur  Herstellung  gemifichter  Ham-  und 
Thiohamstoffe  molekulare  Mengen  z.  B.  von  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  und  2-Amino- 
8-naphthol-7 -sulfosäure. 


2946 


DRP.  129  418 

Zusatz  zu 
DRP.  129  417 


Naphthalinguanidinsalfosäuren:  Wie  [2952]  aus  gemischten  Thio- 
hamstoffsulfosäuren,  z.  B.  der  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  tind 
2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure  mit  Ammoniak  und  Bleioxyd. 


2947 


DRP.  123  886  ^^^  Thiohamstoffe  leussen  sich  auch  aus  molekularen  Mengen  ver- 

schiedener Sulfosäuren,  z.  B.  der  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  und 
der  2-Amino-8-naiphthol-7-suIfosäure  in  sodaalkalischer  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff 
herstellen. 


2948 


2949 


DRP.  135167 


Einwirkung  von  Phosgen  bzw.  Schwefelkohlenstoff  oder  Thio- 
phosgen  auf  2  Mol.  gleicher  oder  verschiedener  Naphthyleoninab- 
kömmlinge.  —  Man  arbeitet  wie  folgt  nach: 


DRP.  205  662 

Zusatz  zu 
DRP.  204  102 


12  T.  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfo8äure  in  250  T.  Wasser  -f  10  T. 
Soda  4-  20  T.  Ammoniak  (25%)  lösen,  bei  40° — 50**  Phosgen  einleiten, 
bis  in  einer  Probe  mit  Salzsäure  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  genau 
mit  Salzsäure  neutralisieren,  aussalzen,  16  St.  rühren  und  den  aus- 
geschiedenen sjrmmetrischen  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfosäurehamstoff  filtrieren.  Der  un- 
symmetrische Hctmstoff  wird  evtl.  aus  dem  Filtrate  abgeschieden.  —  Oder:  24  T.  der  Sulfo- 
säure in  250  T.  Wasser  +  20  T.  Kaliumcjranat  bei  höchstens  50°  lösen,  bei  20°  mit  8  T. 
Eisessig  versetzen  und  nach  24-stündigem  Rühren  die  sübergrauen  Krystalle  des  uns}^^- 
metrischen  Harnstoffs  filtrieren.  —  Ähnlich  erfolgt  die  Vereinigung  zweier  solcher  Doppel - 
kerne  unter  der  Einwirkung  von  Äthylenhaloiden,  z.  B.  zu  Dioxydinaphthyläthylen- 
diamindlsulfosäuren  [2954]  und  von  Chloracetylchlorid  zu  Dioxyearbonylmethyleii' 
dinaphtliylamlndlsiilfosäuren  [2958].  Die  öligen  Thiohamstoffe  geben  mit  Ammoniak 
oder  Aminen  (auch  Anilin)  kondensiert  Guanidinderivate,  z.  B.  Plienyldloxydlnaphthyl- 
guanidindisulfosäure« 
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Naphthalin:    IV.  Zwei  NaphthaUnreste  verbunden. 


2060 


DRP.  278 122 

und 

DRP.  288 163 


\J  OCH, 

CONH— /N 


Weiter  erh&lt  man  Harnstoffe  der  Naphthalinreihe  durch  Behand- 
lung solcher  1,  S-Aminonaphtholsulfosänre,  die  in  der  Aminogruppe  ein 
oder  mehrere  Male  durch  den  Aminobenzoylreet  subetituiert  sind»  mit 
PhoQgen.    Hochmolekulare  Körper  der  Konfiguration 

OCH, 
l^'^NHCONH— f^ 

— NH^ 

NHCO  OO-HN  OH 

HO,S 

erh&lt  man  z.  B.  durch  Einleiten  von  Phosgen  in  ein  wässeriges,  mit  Soda  neutralisiertes 
Qemenge  von  63,9  T.  saurem  Natriumsalz  der  Aminoanisoylaminoanisoyl-l-amino-8-naph- 
thol-4,  6-disulfo8äure  und  66,3  T.  saurem  Na-Scdz  der  m-Aminobenzoyl-m-aminobenzoyl- 
l-naphthvlamin-3,  6-disulfosäure  und  100  T.  kryst.  Natriumaoetat,  oder  durch  Vermischen 
einer  sodaneutralisierten  Lösung  derselben  Men^n  derselben  Ausgangsmaterialien  mit 
einigen  Kubikzentimetern  Pyridin  und  Zusatz  von  Hexachlordimethylcarbonat  bei  40° — 60^ 
in  Ideinen  Mengen.  E^nso  reagiert  Perchlormethylf ormiat.  Einen  lliiohamstoff  der  Formel 


SO 


\/SO,H 


SO 


/V-NH-CS-NH 
NH-bo 


OCH, 


ONH 


OCH, 


HN  OH 


\/SO,H 


HO, 


\/Soja 


erhält  man  aus  denselben  Ausgckugsmaterialien  in  wässeriger,  mit  Soda  neutraJ^erter 
Lösung,  demselben  Volumen  Sprit,  60 — 70  T.  Schwefelkohlenstoff  und  2—4  T.  Schwefel 
am  Rückflußkühler. 


2951 


DRP.  264  869 


0= 


Naphthaiiiiindophenolthiohanistoffe 

NH-CS-NH— -?v   J^« 

=  C„H,4N,0,S  =  668. 

0=0 


\/\ 


i^ 


26,3  T.  Indophenol  aus  1,  8-Diaminonaphthalin  und  p-Aminophenol  oder  statt  des 
letzteren  2, 6-Dichlor-l-oxy-4-aminobenzol,  2, 6-Dichlor-4-amino-4-oxybenzol  in  160  T. 
Sprit  15—18  St.  mit  10  T.  Schwefelkohlenstoff  digerieren  oder  die  aus  den  Lidophenolen 
in  150  T.  Sprit  mit  7  T.  Zinkstaub  erhaltbaren  Leukoprodukte  bei  0^  mit  60  Vol.-T.  einer 
Lösung  von  Phosgen  in  Benzol  (24%)  behandeln.  Es  entstehen  so  die  Leukoindophenole 
des  betreffenden  Thiohamstoffes  bzw.  des  Harnstoffes,  die  sich  pulverig  absdieiden  (evtl. 
durch  Wfiuaserzusatz  völlig  ausgefällt  werden)  und  direkt  zur  Verarbeitung  auf  Schwefel- 
farbstoffe ^langen.  Die  Produkte  lösen  sich  in  Natronlauge  braun  {an  der  Luft  zu  blau 
oxydiert),  m  Schwefelsäure  schwer  bräunlich. 


2952 


DRP.  129  417 


Naphthalincuanldinsuifosiuran 


Thiooarbonyldioxydinaphthylamindisulfosäure  (aus  2-Amino-5-naphthol-7aaulfosäure) 
in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak  und  Bleioxydpulver  unter  Küdoluß  im  WaaserbcMi 
erwärmen,  wenn  keine  ZuneJune  der  Bleioxydschwärzung  mehr  stattfindet,  vom  Schwefel- 
blei filtrieren,  im  salzsauren  Filtrate  die  Guanidinsulfosäure  aussalzen.  —  Ebenso  die 
Guanidinderivate  anderer  aus  verschiedenen  Aminonaphtholsulfosäuren  erhaltener  Thio- 
carbonyldioxydinaphthylamindisulfosäuren. 


1.  Aoent^hthen. 
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(H.) 
8.  X=— NH-CHa-C-NH— 

(0) 

OH— OH— SOjH— SO,H  ....    2949,  2963 
4  0H— 130H— 2S0,H— 16SO,H  .    .    .  2964 


8868 


DRP.  126  443 


DIoxycariionyimeHiyieiullnaphtiiylaniinditultosäur« 

SO,H^/Y-NH.CH..CO.NH-^Y^SO.H  ^  c.^^n.O,S.  =  618. 


Vh-^ 


Wh 


24  T.  2-Ainmo-6-na|^thol-7-sulfo8&ure  in  sodaalkalisoher  Lösung  nach  Zusatz  eines 
Moleküls  Soda  mit  11,3  T.  Chloraoetylchlorid  in  Reaktion  bringen,  weiter  24  T.  2-Amino- 
6-naphtibol-7-sulfoBäure  zugeben,  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erw&rmen,  die  neue 
S&ure  kalt  aussalzen. 


2964 


DRP.  129  478 


Dioxydinaphthylithylemllaniindisultoifture 

/\-NH.CH,.CH..NH-f^\/NSO.H  ^  c.A.»N.0,8.  =  604. 


^' 


-V. 


48  T.  2-Amino-6-naphthol-7-siilfo8äure  in  wässeriger  Sodalösung  mit  molekularen 
Mengen  Soda  und  Äthylenbromid  unter  Rückfluß  kochen,  die  neue  Athylensäure  mit 
MinezBlsfture  fällen»  filtrieren  und  trocknen.  —  Ebenso  reagieren  Athylenchlorid  und  -Jodid. 


9.  X=— 0— 

1:0-2:0-10:0-16:0 2966 


2955 


DRP.  83  042 


Ber.  80,  2199 


DI-2-naphthochiiionoxyd 


=o 


=  C^HioOs  =  330. 


1  T.  /^-Naphthochinon  +  4  T.  Eisenchlorid  in  40  T.  Wasser  schütteln,  Va  ^^-  ^^  ^®>^ 
Wasserbade  erw&rmen,  das  sandige  Pulver  filtrieren,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  waschen, 
mit  Sprit  auskochen,  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Sch.-P.  260°.  Mit  Wasser 
gekocnt  entstehen  Hydrate,  die  Farbstoffe  sind. 


Y.  Naphthalin  nnd  Fttnfringe. 

HC— Gl 


IH,-IIH, 2966 

IH,-nH,-4  0H 2967 

IH,-nCH-SOja 2968 

lO-HHj 2969 

lO-IIHCHO 2108 


1.  Aeenaphthen  (C — C). 

lO-HNOH    . 
IO-nO-4Br 


2900 

2961 

lOH-nOH 2962 

Reduktionsprodukt 2962 


2956 


DRP.  277 110 

Ann.  172,  264 
Ber.  48,  439 


Aeenaphthen 


=  C13H10  =  164, 


Gewinniing  aus  Steinkohlenteerölen  bzw.  Trennen  des  in  den  Kachläufen  enthaltenen 
Acenaphthens  vom  Diphenylenoxyd  und  fluoren,  durch  Destillation  der  Mischloystalle 
mit  Methyl-  und  Dimethylnaphthalinen*  Die  Fraktion  250° — 270°  scheidet  reines  Aee- 
naphthen aus. 


58 


Naphthalin:   V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


2957 


DRP.  237  266 


H,C— GH, 


4-OxyacMaphthen 


CiÄoO  =  170. 


4-Axninoacenaphthen  diazotieren  und  umkochen.     Aus  Benzol  farbloee,  Nftdelcheii 
vom  Sch.-P.  126^  S.-P.  unter  40  mm  bei  221  ^ 


2968 


DRP.  248  994 


H,C— CH-SOJH 


Acenaphthen-l-tuifosäure 


I  =  CiÄoO.S  =  234. 

\/ 
15,4  T.  Aoenaphthen  in  160  T.  Nitrobenzol  heiß  lösen,  bei  O'' — S"*  in  die  entstandene 
Suspension  12  T.  Chlorsulfonsäure  eintropfen  lassen,  die  Temperatur  auf  15^ — 20^  steigern, 
in  Wasser  gießen,  die  wässerige  Schicht  abziehen,  die  Nitrobenzolschicht  nochmals. mit 
Wasser  extrahieren,  die  Auszüge  mit  Soda  neutralisieren,  die  Losung  eindampfen  oder 
aussalzen  und  das  Na- Salz  zur  freien  Säure  umsetzen.  Sehr  reaktionsfähig,  gibt  mit  Ätz* 
alkali  verschmolzen  Aeenaphthylen    HC=CH 


die  Sulfogruppe  befindet  sich  daher  an  einer  CHs-Gruppe  des  Fünfringes. 


2959 


DRP.  230  237 


Ann.  276,  12; 

290,  195 

DRP.  218  992 


OC— CH, 


Acenaphthenon 


=  CiJELfi  =  168. 


10  T.  I-Naphthylessigsäurechlorid  (S.-P.  unter  23  mm  bei  188% 
riecht  stechend)  m  20  T.  Nitrob^izol  lösen,  eine  Lösung  von  8,6  T.  Aluminiumchlorid 
in  17  T.  Nitrobenzol  zufügen,  wenn  die  Rektion  beendet  ist,  auf  Eis  gießen.  Dampf 
einleiten  und  im  Destillat  das  Produkt  vom  Nitrobenzol  durch  Destillation  im  Vakuum 
trennen»  evtL  aus  Ligroin  umkrystallisiei*en. 


2960 


DRP.  228  698 

E.  P.  19  341/10 
F.  P.  419  379 


Ber.  44,  1749 

C.-BL  19081,  881 

DRP.  232  714 


Acenaphthenchlnonoxim 


OC— C.NOH 

=  Ci^HtNO,  =  197. 


60  T.  Acenaphthen  in  250  T.  Amylalkohol  lösen,  siedend  mit  Chlor- 
wasserstoffgas  sättigen,  weitöreinleiten  iind  162  T.  Amylnitrit  innerhalb 
1  St.  zutropfen  lassen,  kochen  bis  das  Stickoxyd  vertrieben  ist,  die 
zuerst  violette,  dann  gelbrote  Flüssigkeit  verdünnen,  Amylalkohol  mit 
Dampf  verjcigen,  den  weichen  Rückstand  in  Natronlauge  lösen,  fütrieren,  das  Filtrat  mit 
Tierkohle  schütteln,  fütrieren,  das  Fütrat  mit  Kohlendioxyd  fällen  und  die  gelben  Kri- 
stalle des  Aeenaphthencliinonmonoxims  fütrieren.  —  Verpufft  bei  160^,  öfter  aus  Eis- 
essig umkrystallisiert  scbmüzt  es  bei  220°,  wird  wieder  fest  und  schmilzt  dann  viel  höher 
wieder.    Im  Oximfütrat  ist  mit  Salzsäure  Naphthalsäure  fällbar. 


2961 


DRP.  212  870 


0:C— C:0 


4-Broinacenaphthenchlnon 


=  CiÄOjBr  =  246. 


Monobromacenaphthen  (Ber.  7,  1096)  nach  Ann.  276,  4  oxydieren,  wie  man  Aoe- 
naphthen zum  Chinon  oxydiert. 


2962 


DRP.  224  979 


DRP.  224168 


I. 


Acenaphthmchlnon-Reduktioiisprodukte 


OH 


-Li 


n. 


OH— C=C— OH 


Acenaphthenchinön  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reduziert  gibt  Aeenaphthenon  [Ann. 
276, 12;  290, 195].    Bei  gelinder  Reduktion^von  18  T.  Acenaphthenchinön  z.  B.  mit  26  T. 


2.  Naphthindol,  -indozyl,  -isatin. 
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Schwefelnatrium  und  5  T.  Wadser  (Vt  St.  vermählen,  mit  60  T.  Wasser  verdünnt  filtrieren 
und  kalt  waschen)  erhält  man  tiefblaue  Nadeln  des  Produktes  L  In  Wasser  schwer  löslich 
bildet  mit  Alkalien  tiefblaue  ScJse,  Eisessig  aoetyliert  zum  Teil,  die  Bisulfitverbindung 
ist  durch  Säuren  oder  Alkalien  zerlegbar;  aus  Tetrachloräthan  gelbliche  Krystalle  vom 
Sch.-P.  248^.  18  T.  Acenaphthenchinon  oder  das  Produkt  I  als  freie  Säure  mit  50  T. 
Eisen,  200  T.  Wasser  und  6  T.  Essigsäure  (50%)  V<— 1  St.  reduzieren,  sodaalkalisch  mit 
50  T.  Kochsalz  aussalzen,  kalt  filtrieren,  den  Rückstand  mit  Sprit  extrahieren  und  ein- 
engen: Elrystalle  des  Produktes  11.  Mit  wenig  Alkali  farblose,  mit  Überschuß  violettblaue 
Salze,  in  Wasser  leicht  löslich,  Eisessig  acetyliert  vöUig,  Bisulfitverbindung  wie  I;  aus 
Sprit  Nadeln  vom  Sch.-P.  254^.  —  Ebenso  reagiert  das  rohe  Acenaphthen-Oxydations- 
produkt,  das  Acenaphthenchinon,  Acenaphthen  imd  Naphthalsäure  enthält;  dadurch  wird 
zugleich  das  Acenaphthenchinon  isoliert. 


2.  Naphthmdol,  -indoxyl,  -isatin  (C— C— N) 


8 


IC — cn 


Niu 


mN — CU 


\A/ 


8 


iH-ncH,-niH 
lO-nH^-niH  . 
lO-noH  .  .  .  . 

lO-nOH-Br  .    . 


2963 
2964 
2966 
2966 


lO 
lO 
10 
10 


n  NH.CÄ(C«H4.CH,)(CiÄ) 

niNCiojae-a-^ci  .  .  .  . 
iio-niH 

nO-a(Br)-a(Br)     .   .   . 


2967 
2970 
2970 
2970 


2968 


DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F.  P.  176  701 


Lit.  wie  [2046] 
Ber.  88,  217 


CH 

/\/\/S 


Methyl-2-iiaphtindol 


\y\/' 


C-CH, 

I 
NH 


=  CijHnN  =  181. 


Wie  [2046]  aus  Aceton- 2-naphthyIhydrazin  (durch  Lösen  von 
2-Naphthylhydrazin  in  Aceton  erhaltbar)  mit  Chlorzink.  Durch  Destillation  im  Vakuum 
reinigen.    Rotes  Pikrat.    Salzsäure-Fichtenspcuireeüktion:  blauviolett. 


2964 


DRP.  216  639 


2-Naphthindoxyl 


=  CiÄNO  =  183 


\/N/ 


NH 


1  T.  2-Naphthylglycinäthylester  mit  Vs  ^*  Aluminiumchlorid  evtl.  mit  einem  Ver- 
dünnungsmittel vorsichtig  auf  100^ — 110®  erhitzen,  wenn  die  Sedzsäuregasentwickltmg 
beendet  ist,  die  kalte,  gemahlene  Schmelze  unter  Luftabschluß  in  heißer  verdünnter  Natron- 
lauge lösen,  rasch  filtrieren,  2-Naphthindozyl  mit  Salzsäure  fällen  und  mit  kalter  ver- 
dünnter Sodalösung  das  durch  Verseifung  des  Esters  entstandene  Naphthylglycin  heraus- 
lösen. Olivgelbes,  grünwerdendes  Pulver,  das  aus  organischen  Lösungsmitteln  in  kleinen 
Ncuieln  vom  Sch.-P.  80® — 86®  auskrystallisiert. 


2965 


2966 


DRP.  107  719 


Lit.  wie  [2111] 


2-Naphthisatin 


COH 


=  CitH^NO*  =197. 


\y\/ 


Wie  [2111].  —  2  T.  2-Naphthindo3rylsäureäthyle8ter  mit  90°  warmer  Lösung  von  8  T. 
Ferricyankalium  und  10  T.  Natronlauge  (40®)  in  160  T.  Wasser  oxydieren,  von  etwas 
Harz  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Scdz-  oder  Essigsäure  fällen.   Tiefrotes  KrystaUpulver. 


DRP.  241  826 


CO 


Brom-2-naphthisatin  Br 


COH 

N 


=  C„H«NOtBr  =  274 


2-Naphthisatin  in  Eisessiglösung  bromieren. 
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Naphthalin:   V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


2967 


DRP.  152  019 

F.  R  326  168 

DRP.  113  980 
Ber.  21,  115; 
21,  117 


OC— C  =  N 

I 


I 


i 


H 


1  (2)-Naphthtaliiiiiaphthalide 


\ 


CjÄ^NjO  =  322 


2968 


2969 


1  T.  Hydrocyancarbodinaphthylimid  [2942]  rasch  in  4  f.  85° — 9C 
waime  Schwefelsäure  (66°)  eintragen,  die  violette  Losung  auf  100° — 105^ 
erhitzen,  his  sie  dunkelrot  ist,  kalt  in  Eiswasser  gießen,  den  rothraunen  Niederschlag  fil- 
trieren, mit  Soda  zersetzen,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  "Das  erhaltene  2-Naphth- 
isatin-l-naphthcdid  aus  Sprit  oder  Benzol  umkrystallisiert  schmilzt  üher  180°.  —  El 
die  1,  1- Verbindung  mit  60°  warmer  Schwefelsäure.  —  Nach 

Zus.  arbeitet  man  wie  [2967]  mit  Verwendung  von  gemischten  Hydrocyan- 

Q|{p,  153  418     carbo-1-   und    -2-naphthyleuiiliden  und   -naphthyltol^imiden   der   all- 
gemeinen Form:  1-  oder  2-Naphthylamin — C  =  2  Naphthylamin- Anilin 

CN 

oder  o-  oder  p-Toluidin  herstellbar  nach  [2942]  aus  den  entsprechenden  Thiohamstoffen. 
Man  erhält  so  1 -substituiertes  l-Naphthedid  und  1 -substituiertes  o-  und  p-Toluidid  dee 
2-  oder  1-Naphthisatins 

CO— C  =  N.R  NH—C  =  N.R'         R  =  1-Naphthyl.  Phenyl, 

Oll  11  o-  und  p-Tolyl; 

^V^^  R'  =  Phenyl, 

\/  o-  und  p-Tolyl. 

Bei  längerer  Einwirkungsdauer  der  Schwefelsäure  entstehen  leicht  Sulfosäuren,  die  dann, 
reduziert  auch  Naphthcdinindigosulfosäuren  geben.  —  Statt  mit  Schwefelsäure  nach 

DRP.  269  750      321  T.   /^-Hydrocyancarbodinaphthyhmid   in   3200  T.   Benzol   verrührt 
E.  P.  30  072/13     ^^  gewöhnUcher  Temperatur  mnerhalb  V^  St.  unter  äußerer  Kühlung 

mit  300  T.  Aluminiumchlorid  versetzen,  aas  blauschwarze  Produkt  ab- 
saugen, mit  Benzol  waschen  und  vorsichtig  in  kalte  konz.  Salzsäure  eintragen.  Das  er- 
haltene aluminiumfreie  2-Naphthi8atin-a,  ir-naphthalid  krystallisiert  aus  Benzol  in  grün- 
schwarzen  Nadeln  vom  Sch.-P.  230°.  In  Sprit  gelbrot,  -f  Natronlau^  grün,  in  Schwefel- 
säure braunrot  löslich.    Gibt  mit  Mineralsäure  gekocht  /^-Naphthisatm. 


2970     DRP.  264  265 

A.  P.  1  083  518 

E.  P.  21  915/12 

F.  P.  459  628 


1  -  Halogeii-2-naphtisatin(-1  '-halogennaphthalide) 

a  NH 


=  CiÄNOja  =  232. 


\/\/ 


In  einem  Lösungsnoittel  suspendiertes  /?  -  Hydrocyanccurbodinaphthylimid  [2942]  bei 
gehnder  ^Wärme  mit  der  berechneten  Menge  Sulfurylchlorid  chlorieren.  Es  entsteht 
»f  d(''DiehIor-ß'hydroeyanearbodlnaphthylunld 

a     H  Gl 

/^— N— C  =  N— i'^/^, 


I 


CN 


U 


\/ 


(aus  Chlorbenzol  gelbe  Nädelchen  vom  Sch.-P.  201°),  von  dem  390  T.  zur  Überfühnmg 
in  das  Isatinderivat  in  1000  T.  Benzol  suspendiert,  bei  30° — 35°  mit  350 — 400  T.  wasser- 
freiem Aluminiumchlorid  behandelt  werden.  Die  Masse  wird  (ohne  besondere  Salzsäure- 
entwicklung) blauschwarz.  In  Eiswasser  gießen,  Benzol  mit  Dampf  abblasen  und  das 
dX'S^'CliIornaphthalid  des  l'Chlor'29  S-naphthlsatins 

Cl 


\y\/ 

aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  Braune  Nadeln  vom  Sch.-P.  280°  unter  Zersetzung. 
In  organischen  Lösungsmitteln  schwer,  rotviolett,  in  Schwefelsäure  rotbraun,  in  Sprit 
+  Natronlauge  (40%)  grünblau  löslich.  Zur  Verseifung  in  die  10-fache  Menge  Schwefel- 
säure (66°)  kalt  eintragen,  in  Eiswasser  gießen,  kochen  bis  die  Flüssigkeit  rot  ist,  das 


3.  Naphthocumaran. 
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Isatin  absaugen,  mit  Bisulfit  umlösen  und  umkrystallisieren.  *  Rote  Nadeln  des  Mono- 
ehlornaphthlsatlns  vom  Sch..P.  268'' — 269''.  Gibt  in  Nitrobenzollösunff  bei  leO""  bro- 
miert  Brom-l-ehlor'2,  S-naphthlsatln  vom  Sch.-P.  313°,  mit  Sulfurylchlorid  chloriert: 
Dlehlor'-29  3'naphthlsatin  vom  Sch.-P.  268 "" — 269°.  —  Ebenso  aus  Dibromhydro- 
cyancarbodinaphthylimid  über  das  a,  l'-Bronmaphthalid  des  I-Brom-2,  3-naphthisatin8 
(aus  Nitrobenzol  violette  Nädelchen  vom  Sch.-P.  266'').  Gibt  in  Nitrobenzollösung  weiter- 
bromiert  Dibrom'29  3-naphthlsatin  vom  Sch.-P.  296°. 


3.  Naphthocumaran  (C — C — 0). 


8 


I 

c 


^/vv^cii 


I 


6         4 


-0 

III 


lOH-nCOOCA 2971 


2971 


DRP.  105  200 


Lit.  wie  [2147] 


Naphthoketocumarancarbonsäureäthylester 


C .  COOCjHg 

[1  =  CisH^O^  =  266- 

COH 


Wie  [2147]  aus  2-Naphthoxyle68igsäure-3-carbon8äurediäthylester  [2811].    Sch.-P.  124°. 


2972 


4.  Naphfhothionaphfhen  (C — C — S). 


IC — cn 


—Sin 


2972 


DRP.  239  093 

Zusatz  zu 

DRP.  237  680 

A.  P.  888  862 

E.  P.   16  607/07 

F.  P.  377  640 


Naphthooxythlonaphthen 


/CN 
^SOjH 


/CN  /CN 

"^SO^a    "^    "^SH 

H 
CO— CCOOH 


/ 


CN 


^SCHjCGOH 


/ 


COOH 


^SCHjCOOH 


I 
/\ 


L 


=  CiÄOS  =  200. 


23,9  T.  l-NaphthyIamin-2-sulfo6äure  diazotieren,  wie  [1064]  mit  Kupfercyanür  um- 
setzen, 26,6  T.  des  ausgesalzenen  Na-Salzes  der  l-Cyannaphthyl'-2-sulfosäure  mit  22  T. 
Phosphorpentachlorid  +  6  T.  Phosphoroxychlorid  auf  100°  erhitzen,  die  flüssige  Masse 
(Erwärmimg  vermeiden  I)  in  Eis  gießen  und  das  abgeschiedene  l«CyannaplitliyI'2'SulfO' 
Chlorid  (aus  Chloroform  +  Ligroin  rnnkrystallisieren,  Sch.-P.  143°)  filtrieren.  20  T.  hier- 
von in  180  T.  Wasser  +  60  T.  Schwefelsäure  (66°)  mit  40  T.  Zinkstaub  rühren,  aufkochen, 
kalt  filtrieren,  Rückstand  mit  Sodalösung  auskochen,  20  T.  Natronlauge  (40°)  zugeben, 
filtrieren,  sofort  mit  16  T.  chloressigsaurem  Natrium  und  10  T.  Natronlauge  (40^)  auf 
100°  erhitzen,  kalt  filtrieren,  im  Fütrat  das  entstandene  Gemenj;e  von  Naphthalin <-2<-tlilO'- 
glykoNl-earbonsäure  und  l«Cyannaphthyl'-2«thloglykolsaure  aussalzen  und  dieses 
mehrmals  aus  Wasser  umlösen  oder  direkt  wie  [2168]  verschmelzen  und  zur  Naphtho« 
oxythlonaphthenearbonsäure  bzw.  durch  Erwärmen  in  Sodalösimg  zum  Naphthoxy- 
thionaphthen  (Sch.-P.   118°— 119°)  aufarbeiten. 
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Nsphthalin;   V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


5.  Naphthotriazol  (N— N— N). 


iN,^Nn 


8 


\/\y 


8 


2973 

3  0H-6SOjH 2974 

aSOaH-SSOjH  ....    2975 


nCja[4-NO,(NH,)-3SOtH-6SOJB.    .  2975 
n  CÄ-NBi-S  OH-3  SOJB-6  SOja  .  2976 


2978 


DRP.  245973 

und 

DRP.  273  443 


Ber.  18,  3136 


2J-Naphtho-N-phenyl-(«thradiiiionyl-)trlazol  (4-aziiiiiil) 

N\— N'CJEe  (Anthrachinonreet) 


\/ 


r^^  =  CiaH„N,=  245. 


2974r 


23  T.  2-Aininoanthrachinon  diazotieren,  Diazolösung  mit  2-Naphthylainiii  kuppeln, 
100  T.  des  Azofarbstoffes  in  600  T.  Nitrobenzol  gelöst  bei  120""  mit  der  Losung  von  100  T. 
Natriumbichromat  in  500  T.  Eisessig  oxydieren.  Kalt  die  £j*ystcJle  filtrieren,  mit  Sprit 
waschen;  aus  Nitrobenzol  Sch.-P.  etwa  300 ^  Nur  in  konz.  H^SOs  rotbraun  löslich. 
Pigmentfarbstoff. 

100  T.  Azofarbstoff  aus  Diazobenzol  und  2-Naphthylainin  mit  1  T.  Kupferpulver 
und  1000  T.  Nitrobenzol  5  St.  kochen,  Kupfer  entfernen,  mit  Dampf  das  Nitrobenzol 
abtreiben,  Rücksteuid  aufarbeiten.  —  Ebenso  aus  100  T.  des  in  DRP.  245973  beschriebenen 
Azofarbstoffes  aus  2  -  Diazoanthrachinon  und  2  -  Naphthylamin  in  1000  T.  Nitrobenzol 
mit  3  T.  Eisenpulver  5  St.  unter  Rückfluß  gekocnt.  Das  kalte  auskrystaUisierende 
2,  l-Naphtho-N-2'-anthra-chinonyItriazol  vom  Eisen  befreien.  Ausbeute  quantitativ.  — 
Naphthotriazole  z.  B. : 


Nt— N 


\ 


\ 


NH, 


so.hOOÖh  =  ^'•^'•^*«*  =  ^^- 

sind  auch  die  Azofarbstoff-Ozydationsprodukte  der  Produkte  des 

DRP.  107  488  25,5  T.  Farbstoff  aus  diazotiertem  p-Axninoaoetanilid  +  Axnino- 

R.Salz  in  wässeriger  Lösung  (2—3%)  mit  25—50  T.  Schwefelsäure  (66'') 
ansäuern,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Lösung  von  3,2  T.  Perman^anat 
in  300  T.  Wasser  zugeben,  wenn  entfärbt  aufkochen  (zugleich  Veraeifung 
der  Acetylgrui>pe),  sodaalkalisch  stellen,  kalt  filtrieren,  Filtrat  direkt 
zur  Farbstoffbildung  verwenden  oder  mit  festem,  schwefelsaurem  Am 
mon  ausfällen.    Ebenso  führt  die  Oxydation  des  p-Nitranilinazoamino 
R- Salzfarbstoff  es   (500  T.   in  30 — 40-f acher  Menge  Wasser   +    900  T 
Natronlauge  (35^)  gelöst)  mit  360  T.  Bleisupero^rj^  (rasch  eintragen! 
nach  dem  Neutralisieren  mit  450  T.   Schwefelsäure  (mit  Wasser  ver 
dünnt)  und  Ausfällen  des  Fütrates  mit  K-Chlorid  zu  einem  citronen 
gelben  Oxydationsprodukt.    Ahnlich  erfolgt  die  Oxydation  des  Naph 
thionsäureazo-2-naphthylaminfarb8toffe8    mit    Natriumhypochlorit    in 
alkalischer  Lösung,  femer  jene  der  Sulfanilsäureazoamino-R-Salz-  und 
Sulfanilsäureazo-Brönnersäurefarbstoffe  mit  Chlorkalklösung  bzw.  Ferri- 
cyankalium,  beide  ebenfalls  in  alkalischer  Lösung.   Farblose  bis  schwachgelbliche,  krystal- 
linische  Stoffe,  die  in  Schwefelsäure  mit  gelblicher  oder  bräunlicher  Farbe  und  geringer 
Fluoreeoenz  löslich  sind. 


Ann.  240,  110; 
249,  350; 
255,  339 
(Tria.zole 
aus  o-Diamin 

+  Nitrit.) 
Ber.  18,  3134; 
21,  1635 
(Pseudoazimid) ; 
27,  2374; 

27,  2376; 

28,  2201 


2976 


DRP.  174  548 


3-Aiiiiiiophenyl-1, 2-iiaphthotriaiol-3, 8-ditulfMiure 

so^ jj 


— N/ 
SO3H 


NH,  =  CiÄtNiOgS,  =  420. 


14  T.  m-Nitroanilin  mit  50  T.  Salzsäure  und  7  T.  Nitrit  diazotieren,  die  Diazoverbin- 
dunff  mit  33  T.  1,  3,  8-Naphthylamindisulfosäure  als  Mono-Na-Salz  unter  Zusatz  von 
14  T.  Soda  kuppebi,  20  St.  rühren,  auf  70 ''—75''  anwärmen,  langsam  300  T.  Hypochlorit 


6.  Naphthimidazol. 
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2976 


(4»7%  Chlor)  zufließen  lajssen,  aussalzen,  die  als  Na-SfJz  abgeschiedene  3-Nitropheny]- 
1,  2-naphthotiiazol-3,  8-disulfoeäure  absaugen,  mit  30  T.  Eisen,  3  T.  Salzsäure,  400  T. 
Wasser  7s  ^^  siedend  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
fallen.  —  Ebenso  die  4-Nltro- ( Amine-)  plienyl'l,2-naphtliotriazol-4l-'Ozy'-naphtlialin'- 
3,  6-dlsiilf  osäure  nach 


DRP.  146  376 

F.  P.  326  492J 


4,5  T.  Na-Salz  der  l-Naphthylamin-3,  6,  8-trisulfosaure  in  10  T. 
Wasser  gelöst,  mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  3  T.  Acetat, 
dann  mit  einer  Diazolöeung  aus  1,4  T.  p-Nitroanilin  versetzen,  die  Farb- 
stofflösun^  auf  50^  erwärmen,  26  T.  Javellelauge  (8%  Chlor)  zugeben,  die  hellgelb  gewordene 
Losung  mit  10  T.  Kochsalz  aussalzen  iTriazol  filtrieren,  pressen,  mit  1  T.  Essigsäure  (40%) 
anrühren  und  langsam  in  eine  kochende  Mischung  von  10  T.  Wasser  und  1,5  T.  Eisenspänen 
eintragen.  Sodacukalisch  filtrieren  und  das  Produkt  mit  Salzsäure  fällen.  Mit  der  fünf- 
fcMshen  Menge  Natronlauge  (60%)  5  St.  auf  200°  erhitzt  erhält  man  das  B'4-Anilnophenyl» 
8'Oxy«3,  6«dl8ulfonaplithyltriazol  durch  Fällen  der  verdünnten  Schmelze  mit  Sfldzsäure 
als  saures  Na-Salz.  Schwach  grünliche  Krystalle  aus  Wasser.  %tatt  p-Nitrocmilin:  m-Nitro- 
anilin  und  die  Nitrotoluidine,  statt  der  Trisulfosäure  die  2,  5,  7-  oder  2,  6,  8-Naphthyl- 
amindisulf osäure  verwendbar. 


6.  Naphtliimidazol  (N— C— N). 


nCja[4-NHj-5S03H(OH)-7S03H 2977 

nCH3(CeH«)(CeH4.NO,)(CaH4.COOH)-6  0H-7S03|H 2978 

nCH,(CeH4.S03H)-5  0H(SOaH)-7S08H 2979 

nCeH4.NH,-3  0H-6SOjH 2979,  2981 

nC4H4.NOj(CÄ-SO,H)-5(S03H)OH-7SOJa 2979,  2981 

nCeH4.SO^~3NHt-4N(R)-6  0H-7SO^ 2981 

nC4H4NH,-5(8)OH-8(4)S03H-SO,H 2981,  2982 

nCeH5-inCH,.C«H5-5  0H-7  SOjH 2983 


2977 


DRP.  167139 

B.  P.  11  759/05 
F.  P.  361  64a 


Ber.  88,  366 


Phenylnaphthimidazoisulffosauren 

N  =  C-^^^NH, 


®^»^Q^ä  =  C,,H,^,04S,  =  387 
SOaH 


34  T.  saures  Na-Salz  der  1,  2-Naphthylendiamin-6,  7-disulf osäure  (Reduktion  des  Azo» 
farbstoffes  aus  Diazoverbindung  und  Naphthylaminsulfosäuren,  bei  denen  die  Azogruppe 
in  o- Stellung  zur  Aminogruppe  treten  kann),  in  Wasser  lösen,  ansäuern,  bei  60°  eine  Losung 
von  16,1  T.  m-Nitrobenzaldehyd  und  36  T.  Bisulfitlauge  (33%)  in  200  T.  Wasser  zugeben» 
das  ausgeschiedene  sandige,  graugelbe  Pulver  nach  einigen  Stunden  filtrieren,  das  erl^tene 
Imidazol  in  Wasser  suspendieren,  mit  Kreide  neutralisieren,  in  ein  kochendes  Gemenge 
von  50  T.  Eisen,  6  T.  Salzsäure  und  100  T.  Wasser  eintragen,  sodaalkalisch  filtrieren  und 
das  Filtrat  zur  Trockne  dampfen.  46  T.  dieses  Produktes  in  130°  heißes  Gemenge  von 
70  T.  AtzkaH  und  20  T.  Wasser  eintragen,  auf  170°  erhitzen,  nach  1  St.  sxd  Eis  gießen, 
mit  Salzsäure  ansäuern  imd  die  S-Amlnophenyl'S'Oxy'-l,  S-naphthimldazol'T'Sulfo* 
säure  fütrieren,  waschen  und  trocknen.  —  Ähnlich  reagieren  andere  o-Naphthylendiamin- 
sulfosäuren  und  andere  Aldehyde.  Man  erhält  so  wie  oben,  jedoch  mit  15  T.  p-Nitrobenz- 
cddehyd  die  isomere  Verbindung  4'Aminophenyl«5«oxy'l9  2-naplithlmldazoI-7'Siilfo» 
sänre;  aus  32  T.  2,  3-Naphthylendiamin-5,  7 -disulf osäure  [2690]  und  16  T.  m-Nitro- 
benzaldehyd:  3'Amindphenyl'5'-oxy'-2,  3'naphthiinldazol-7'Siilf osäure  usw. 


2978 


DRP.  172  319 

A.  P.  792  600 

E.  P.  1675/06 

F.  P.  353  273 . 


6,  8  T.  salzsaures  Salz  der  1,  2-Diamino-6-oxynaphthalin-7-Bulfo- 
säure  (reduktive  Spaltung  des  Azofarbstoffes  p-Nitrodiazobenzolchlorid 
+  2,  6,  7-Aminonaphtholralfoeäure  mit  Zinncnlorür  und  Salzsäure)  in 
200  T.  Wasser  -f  2  T.  Soda  neutral  lösen,  langsam  bei  Zimmertempe- 
ratur 2,5  T.  Essigsäuifeanhydrid  und  jeweilig  Soda  zugeben,  um  neutrale 
Reaktion  zu  erhalten,  rühren  bis  eine  Probe  mit  Nitrit  und  SeJzsäure  keine  Färbung  mehr 
zeigt,  deutlich  mineralsauer  stellen,  einige  Zeit  kochen,  und  die  abgeedbiedene  II-Methyl* 
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Naphthalin:   V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


1,  2''naphtlilinldazol''5«oxy-7-8alfos£ure  filtrieren.  —  Mit  Benzoylohlorid  erhftlt  man 
ebenso  II«Plienyl'l,  2«naphthiinldazoU5'Oxy-7'Snlfosäarey  noit  m-Nitrobenzoylchloiid: 
II'iii-Nitrophenyl«l9  2'naplitlilinfdazol'-5*oxy'-7-sulfo9£are,  die  wie  [2985]  reduziert 
die  Aminoverbindung  sibt.  —  4,2  T.  der  1,  2-Diamino-5-ozynaphthalin-7-sulfo6fture  mit 
4  T.  Aoetat  in  500  T.  Wasser  bei  30°  unter  Sodazusatz  bis  zur  Neutralit&t  gelöst,  geben 
mit  2,6  T.  gepulvertem  Phthalsäureanhydrid  wie  oben  2 — 3  St.  gerührt  und  aufgearbeitet 
(Vs  St.  kochen,  Säure  filtrieren,  in  Soda  lösen)  II-€arboxyphenyl«l,  S-naphthlmld- 
azol*'5'Oxy-'7-'Sullos£ure,  die  aus  der  Sodalösung  ausgesalzen  wird. 


2979 


2980 


DRP.  181  178 


Naphthliiildazoi-(Triazin-)  Derivite 

N=C.CH,    '  N.;^ NCÄNO, 


N— CH-CÄ 


N 
! 


(I) 


N.CeH4.N0, 


(H) 


t)0- 


— N— CHCÄSOsH 


HN— C.CeH4.SO,H 

/> — N 


S  S(OH) 

(HI)  (IV) 

34  T.  1,  2-Diaminonaphthalin-5,  .7-disulfosäure  mit  II  T.  Benzaldehyd  einige  Stunden 
erhitzen,  kalt  fdie  Phenyl'l,  2'naplitliimldazol*'59  7-disalfos£ure  filtrieren,  evtl.  um- 
lösen. Auch  erhaltbar  in  einer  Operation  aus  dem  Azofarbstoff  [14  T.  p-Nitrcmilin  diazo- 
tieren  (50  T.  ^Salzsäure  (12°),  7T.  Nitrit)  mit  35  T.  2-naphthylamin-5,  7-diBulfosauiem 
Natrium  kuppeln],  rote  Lösung  erwärmen  und  11  T.  Benzaldehyd  zu  geben.  Beim  Koohen 
geht  die  dunkelviolette  Benzylidenaminoazoverbindung  in  das  farblose  Triazin  über.  EvtL 
kalt  die  4-Nltro-N*'pheiiyI'l,  2-naplithodihydro-a'trlazIii-59  7'di8alfosänre  (ü)  aus- 
salzen und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  —  Gelbliche  Ej3rstalle.  —  Mit  300  T.  Eisen,  30  T. 
Salzsaure  (12°)  und  500  T.  Wasser  reduzieren  Zugleich  wird  p-Phenylend iamin  abgespalten) ; 
aus  dem  vom  Eisen  befreiten  Filtrat  krystallisiert  das  Mono-Na-Salz  der  oben  direkt  er- 
haltenen Sulfosäure  aus.  1  T.  der  Imidoazolsulfosäure  mit  6  T.  Kalilauge  (50%)  6  St. 
auf  leO""— 180°  erhitzt  gibt  Il-Phenyl'S-oxy'l,  2-naphthlmidazoI'7-8uifos£iire.  Mit 
Acetaldehyd  (4,4  T.  rein  auf  13,8  T.  p-Nitranilin)  erhält  man  II'Methyl'S'Oxy«!,  2-naphtli' 
iiiiidazol'7-8ulfo8äure  (I),  die  in  Alkali  mit  blauer  Fluorescenz  löslich,  in  Wasser  un- 
löslich ist.  —  Ebenso  gewinnt  man  mit  Benzaldehyd-3-sulfosäure  und  der  sauren  Farbstoff- 
lösunff  aus  14  T.  diazotiertem  p-Nitroanilin  nach  dem  Verkochen  zu  Triazin  und  Aussalzen 
die  3-SaIf o«C''phenyl'4'-nltro-N-phenyl'l,  2'-naphthodlhydrO'-<x-triazln-5,  T-dlsalfo- 
8äare  (m)  als  rötlichgelbes  Na-Salz.  ^t  Eisenchlorür  reduziert  entsteht  die  Il-SulfO" 
phenyl-ly  2'naplit]ilmldazol'59  7-dl8ulfosäure  (IV)>  die  man  aus  saurer  Lösung  aus- 
salzen kann.  Mit  der  vierfachen  Menge  ÄtzkaU  1  St.  bei  175°  verschmolzen  resultiert  die 
Il'Sulfophenyl'-S'Oxy'l,  2-naplithimidazol-7'8uIfosäure«  —  Ebenso  wurden  die 
betreffenden  Verbindungen  mit  p-Oxybenzaldehyd  und  6-Oxy-3-methyl-l-benzaldehyd 
hergestellt.  —  Femer  erhält  man  in-Amlnoplienyl-'ly  2-'naphtliiinidazol-3-oxy''6''8iilfo- 
säare  nach 

DRP.  233  939 


F.  P.  371  899 

durch  Kondensieren  von  1,  2-Diamino-3-naphthol-6-sulfosäure  (erhalten  durch  Reduktion 
des  sauer  gebildeten  Azofarbstoffes  aus  2,  3-Aminonaphthol-6-sulfosäure)  mit  Amino- 
benzaldehydbisulfit.     Gut  krystedlisierendee,  schwerlösliches  Na-Salz. 


2981 


DRP.  193  350 

F.  P.  361  863 


Phenylnaphthyilmidaioi-Aiiilnooxyderivate 


Ber.  29,  1500 


oder  z.  B. 


■-•N 


-NH/^'^*^*-^^«(^^^) 


'    ^W  «^»^ 


*    '  xrrr  =  C„Hi^,0,S  =  355. 

OH  N(R), 

In  25,4  T.  1,  2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosäure,  mit  wenig  Wasser  angerührt,  bei  50^ 
eine  Lösung  von  15,1  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in  30  T.  Sprit  einfließen  lassen,  den  gelb- 


7.  Naphthoxazole. 


465 


liehen,  voluminösen  Niederschlag  der  Benzylidenverbindung  mit  20  T.  Salzsäure  (12'') 
unter  Rückfluß  kochen  und  kalt  die  iii-Nltroplienyl-5''Oxy'naphthliiildazol''7-salfos£are 
filtrieren.  39  T.  hiervon  in  600  T.  heißem  Wasser  und  6  T.  Soda  lösen,  bei  90 ""  mit  75  T. 
Eisen  und  30  T.  Essigsäure  (30%)  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren  und  im  Filtrat  mit 
Salzsäure  das  Aminoindazolderivat  fällen.  Grauer,  in  Alkalien  leicht  löslicher  Körper. 
Man  kann  auch  ohne  IsoUerung  der  Diaminonaphtholsulfosäure  die  Reduktionslösung 
z.  B.  des  Azofarbstoffes 

NH, 

SO,H(^^N  =  N— CeH^.  SOsH 


2982 


H 


verwenden,  den  man  aus  23,9  T.  1,  8«Aminonaphthol-4-sulfo8äure  und  der  Diazoverbindung 
aus  23  T.  kTSTstallisiertem  sulf emilsaurem  Natriimi,  45  T.  Salzsäure  (12°)  und  6,9  T.  Nitrit 
in  schwach  saurer  Lösung  erhält.  Reduziert  wird  er  z.  B.  mit  46  T.  Zinnchlorür  und  50  T. 
Salzsäure  (12°)  bei  60°.  —  Ebenso  wie  3-Aminophenyl-8-oxy''4-salfo-l,  2-naphth- 
imidazol  erhält  man  4-Aiiiinophenyl-8''Oxy'39  G-dlsalfO'ly  ä-naphthlmidazol  und 
3'-Aiiiino-'4-dimethylamino-6-8ulfophenyl'-5'-oxy'7«9uIfo-l,  2'naphthlmldazol  aus  1,8- 
Aminonaphthol  •  3,  6  -  disulf  osäure  bzw.  1,2-  Diamino  -  6  -  naphthol  -  7  -  sulf osäure  u.  a.  — 
3-AmlnophenyI'5'-oxy'l,  2'naphthiiiiidazoldl8alfosäare  erhält  man  nach 

DRP.  166  883  ^'^'    3-Aminophenyl-6-ozy-l,2-nai)hthimidazol-7-sulf osäure    (nach 

E.  P.  24  698/06  [^^81]  erhaltbar  aus  der  Benzylidenverbindung  aus  m-Nitrobenzaldehyd 
F.'  p!  381  373      und  einem  von  der  2- Amine -6-naphthol- 7 -sulf  osäure  abgeleiteten  o- Amino- 

azofarbstoff)  mit  4  T.  Oleum  (26%)  im  Wasserbade  sulfieren,  bis  eine 
alkcdische  Probe  mit  Tetrazodiphenyl  einen  löslichen  Farbstoff  gibt.  In  Eiswcuaser  gießen, 
die  Disulf  osäure  filtrieren.  In  Mineralsäuren  unlöslich.   Gelbes,  schwerlösliches  Kupfersalz. 


2988 


2984 


DRP.  172  981 

F.  P.  361  393 


Ber.  29,  1502 


6-Oxynaphthobenzaldehydln- 
und  6-Oxynaphthodlaininolmizaldehydln-7-tulta8lure 

SO»hQA=N>^'''^  =  C„H.^.O,8  =  430. 
OH 


25,4  T.  1,  2-Diamino-6-naphthol-7-sulfosäure  mit  21,2  T.  Benzaldehyd  (2  Mol.)  kochen 
und  die  abgeschiedene 5'Oxynaphthobenzaldehydin'7*sulfosäure  kalt  filtrieren,  —  Direkt 
rein,  selbes  Pulver.  iMit  24,2  T.  m-Amino-(Nitro-)benzaldehyd  resultiert  S-Oxynaphtlio- 
dlaiiii]iobenzaldehydln'-7'Sulf osäure  (bzw.  das  Reduktionsprodukt  der  Nitroverbindung), 
die  eine  gelbe,  in  Sodalösuog  rote  Tetrazoverbindxmg  liefert.     Nach 


Zus. 
DRP.  175  023 

A.  P.  807  117 


wie  oben  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Substituenten  im  Fünf- 

rinff. 12,1  T.  m-AminobenzeJdehyd  mit  der  berechneten  Menge  Bi- 

sulfit  in  Lösung  bringen,  26,4  T.  1,  2-Diamino-6-naphthol-7-sulfo8ätire 
zugeben,  1  St.  sieden,  ansäuern,  wenn  Schwefeldioxyd  verschwu&den 
ist,  den  Niederschlag  filtrieren.  Dieses  Monobenzylidenzwischenprodukt 
in  Soda  lösen,  eine  Lösung  von  10,6  T.  Benzaldehyd  in  Bisiilfitlauge  hinzufügen,  1  St. 
kochen,  ansäuern  und  die  gebildete  II*'Amiiiophenyl'^-phenyl«naphthoI-unidazol'' 
sulfosäare  filtrieren.  Amorph,  sauer  und  basisch,  leicht  diazotierbar.  —  Indophenole 
aus  heterocyclischen  1, 8-Naphthylendiaminoderivaten  und  p-Aminophenol  und  seinen 
Derivaten  sind  in  A.  P.  1  209  680  beschrieben. 


7.  Naphthoxazole  (N— C— 0) . 

-Cn 


in 


IN- 

ncH,— 6OH-7SO3H 

n  C«H4.N02(NH,)-6  OH -7  SOsH  . 


2986 
2986 


2985 


DRP.  166102 

E.  P.   1676/06 

F.  P.  363  273 


NaphthoxazoioxysuKOtlurm     ^^ 


/>-ö 


OCH, 


=  CitHtNOjS  =  279. 


l-AmlnO'29  S'diozynaphthalin-T'Sullosäure  (farbloses,  in  alkalischer  Lösung  violett 
werdendes  Pulver  aus  der  aurch  Behandlimg  von  2,  5'Diozynaphthalin-7-8ulfo8äure  mit 


Xange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikatioo. 


30 


466 


Naphthalin:   V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


Nitrit  in  essigsaurer  Lösung  darstellbaren  Nitrosoverbindung  durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub erhalten)  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  unter  Rück- 
fluß kochen,  Essigsäureanhydrid  abdestülieren,  Rückstand  in  Soda  lösen,  mit  Salzsftuze 
II'Methyl'l»  2-naphthoxazol'-5''Oxy'7-salfo8äare  fällen.  —  Mit  30  T.  fein  pulveri- 
siertem m-Nitrobenzoylchlorid  und  Soda  entsteht  bei  40° — 60°  aus  40  T.  derselben  Amino- 
diozynaphthaünsulfosäure  in  800  T.  Wasser  neutral  bis  schwach  sauer  gelöst  und  gerührt, 
bis  eine  sodaalkalisch  gestellte  Probe  sich  an  der  Luft  nicht  mehr  violett  färbt,  nach  dem 
Aufkochen  ansäuern,  weiterkochen,  die  II-Nitrophenyl-ly  2-napht]ioxazol''5''Oxy- 
7*8alfosäare,  die  man  nach  dem  Erkalten  filtriert.  Diese  Nitrosäure,  kochend,  während 
3  St.  reduziert  (mit  100  T.  Eisen,  600  T.  Wasser,  3  T.  Schwefelsäure),  wobei  die  Brühe 
stets  sauer  bleiben  muß,  gibt  durch  Aiissalzen  des  sodaalkalischen  Eisenfiltrates  II^Amlno* 
phenyl'ly  2-naphtlioxazol'5-'Oxy'7'Salfo8aure  als  Na-Sal2. 


8.  Naphthothiazol  (N— C— S) . 


Cn 


ncÄ 

II  CÄCCeH^NO.) 


2986 

6  (8)  OH- 6  (7)  SO  ja    .    .   2987—2989 


2086 


DRR  66  878 


S 

I 


C  •  CfSg 


Benienyl-2-aininotlilonaphtol  M^  j    ^ 


=  C„H„NS  =  261. 


a7-"ll 


Wie  [2217]  aus  Benzyl-2-naphthyIamin.  Reinigung:  Schmelze  in  Benzol  lösen,  mit 
Petroläther  versetzen,  bis  die  Erystalhsation  beginnt.  Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sdi.-P. 
107^ — 108  ^  Gibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nitriert  Monoiiltrobenzyl'2-amIno-tlilO'» 
naphthol,  Sch..P.  202""— 203^ 


2987 


2988 


2989 


DRP.  166126 

A.  P.  796  869 
F.  P.  363  928 


DRP.  136  336 


Napbthothiaiosulta6lurm  ^^»^ 


OH 


SO^H 


=  C^Hi^N.O^S,  =  272. 


Ohne  Farbstoff  Charakter  entsprechend  dem  Benzenyl-o-aminothiophenol  [2217].  — 
Z.  B. :  22,6  T.  2,  O-Naphthylaminsulfosäure  in  200  T.  Wasser  mit  Soda  neutralisieren» 
16,1  T.  m-Nitrobenzalaehyd  zugeben,  die  Lösung  der  Benzylidenverbindung  mit  einer 
konz.  Lösung  von  30  T.  Schwefel  in  76  T.  Schwefelnatrium  24  St.  unter  Rückfluß  kochen» 
vom  Schwefel  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern  und  die  gelben  Ncuieln  der  Aminophenyl'» 

1,  S^tblazoinaphthalin-'G-siilfosäure   filtrieren.     Zur   Reinigung  in  Wasser    +   Acetat 
lösen,  vom  Sdtiwefel  filtrieren  und  das  Filtrat  aussalzen.  —  Ebenso  mit  26,8  T.  2,  6-  oder 

2,  8-aminonaphthol-7-  bzw.'  -6-sulfosaurem  Natrium  und  Benz-  oder  m-Nitrobenzaldehyd. 
Nach 


\^' 


Im, 

DRP.  166127 

F.  P.  363  928 

und  Zus. 


verwendet  man  statt  der  Benzyliden-  die  Benzylverbindungen.  Z.  B.  r 
29,6  T.  p-nitrobenzyl-2,  6-aminonaphthol-7-sulfosaures  Natrium  in  200  T. 
Wasser  gelöst  mit  76  T.  Schwefelnatrium  +  30  T.  Schwefel  wie  [2987} 
24  St.  kochen  und  aufarbeiten.    Identisch  mit  der  Thiazolsulfosäure. 


Nach 

Zus. 
DRP.  236  061 


arbeitet  man  wie  oben  mit  Thiosulfat  statt  mit  Pol3rsuIfiden.  —  Die 
Benzylidenverbiadung  aus  22,6  T.  2-Amino-6-oxynaphthalin-7-Bulfo» 
säure  und  10,6  T.  Benzaldehyd  mit  100  T.  Natriumthiosulfat  in  80  T. 
Wasser  10 — 20  St.  kochen,  das  Thiazol-Na-Salz  aussalzen  und  mit  Salzsäure  zur  freien 
Säure  umsetzen.  —  Ebenso  verarbeitet  man  die  Benzylidenverbindung  aus  26  T.  2-Amino- 
8-ozynaphthalin-6-8ulfosäure  und  16,1  T.  m-Nitrobenzaldehyd  imd  die  aus  26  T.  Na-Sal& 
der  2-Amino-6-oxynaphtlialin-7-8ulfosäure  und  12,6  T.  Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von 
Acetat  erhaltene  Benzylaminonaphtiiol-7-sulfosäure.  .         ^       ^ 


9.  Naphthotriazin. 
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9.  NaphthoMazin  (N— N— C— N). 


IN 


0^ 


NH 

I 


^r-N  — CHI 


Iiq,H4.NH,-IIIC«J[4NH,-6  0H~7SOja 

nCH4.NO,-inC«J[6{CeH4.SO^)-6SOja-7S03H 

Naphtno-Bis-Imidazole,  -Tnazole,  -Imidazotriazole,  -Thiazole,  -Triazine 


.    .  2990 

2979, 2990 

.    .   2991 


DRP.  180031 

Ber.  80,  2696 


6-0xy-1, 2-naphthotriazln-7-tulta8lure-Aiiilnoarylderivate 

N  =  NCeHaNO, 


I 


>^>— NH, 


^' 


O 

II 
+  CH-CÄ-NH, 


-N— N— <^NH, 

— N— 6— CeH^NH, 

H  =  C«|Hi»Ns04S  =  461 


OH 


Den  Farbstoff  auB  9,3  T.  diazotiertexn  Anilin  und  23,9  T.  2,  6,  7-Aniinonaphtholsulfo- 
sänre  mit  12  T.  m-Aminobenzaldehyd  und  2000  T.  Salzsäure  (10—12%)  kochen  bis  ent- 
färbt und  kalt  die  Aminodiphenyloxynaphthotriazinsulfosäure  filtrieren.  —  Ebenso  die 
analogen  Körper  mit  m-  una  o-NitrobenzeJdehyd. 


2991 


DRP.  248  383  Ntphtho-Bis-Imldaiole, 

-Trlaioie,  -Imldaioltriaiole,  -Thiaiole,  -Triazine 

Bistriazole  bzw.  ihre  Hamstoffabkömmlinge  (I) 


OH  OH 

gewinnt  man  durch  Verschmelzen  der  Bistriazoltetrasulf osäure  (ihrerseits  herstellbar  durch 
Oxydation  von  Phenylendiamindisazo-2-naphthylainindisulfosäure  oder  •  Aminophenyl- 
1, 2-naphthotriazoldisulfosäure-azo-2-naphthylamin-6,  7-disulfosäure)  mit  Ätzalkali  oder 
sie  entstehen  auch  als  Einwirkungsprodukt  von  Phosgen  auf  Aminophenylox3maphtho- 
triazolscdfosäure  (11). 

Die   Bisimidazole   sind  erhaltbar  durch  Kondensation  von   1  Mol.   m-Azoxybenz- 

aldehyd  [1787] 

H  O  H 

>H  ^  ^H 

mit  2  Mol.   1,  2-Diaminonaphtholdisulf osäure  oder  durch  Behandlung  der  Aminophenyl- 
oxynaphthimidazolsulfosäure  mit  Phosgen. 
Die  Imldazolthloazole 

5  .-_      H     O     H 

SV  A  ys  ^      OH 

30* 


OH 


408 


Naphthalin:   VI.  Naphthalin  und  Sechsringe. 


8992 


und  die  ImIdazoUriazole  erh&lt  man  durch  Verschmelsen  der  dtiroh  Oxydation 
nierten  Diazoaminophenyl-1,  2-naphthifnidarioldisulfoeftiire  +  g-Kupfithyl^rninHigiilfof^^TT» 
erhaltenen  ImidaEoItriazoltetraeauoeftuie  mit  Ätzalkali 


1 


OH 


Naphthoblsthlazol 


S  H      S     H  s 

N>C-Q-N-C-N-QpC<ij 


entsteht  aus  Aminophenyloxynaphthothiazolsulfosfture  und  Thiophosgen. 
Naphthoblstriazin 


s/V\ 


■N— N 
■N~6 

B[  OfB[§ 


QL-n-c- 


•N— C  j— N— N- 


B[  C^Uf 


S 


OH 


entsteht  durch  Kondensation  von  3, 3-Diaminodiphenylcarbamiddi8aBO-2-am]no-5-naph* 
thol-7-sulfos&ure  mit  Benzaldehyd  oder  durch  Einwinnrng  von  Phosgen  auf  Aminodiphenyl- 
ozynaphthotriazinsulf osfture.    Die_Hamstoffe  können  z.  B.  nach 

DRP.  266  366     erhalten  werden'aus   130  T.   2,  5-Aminonaphthol-7-sulfos&iae  als  Na« 

Salz,  150  T.  des  Na-Salzes  d&e  Aminobenzolsulfoefture  und  80  T.  Aoetat 
in  3000—3500  T.  Wasser  durch  Einleiten  von  Phosgen  bei  40"— 50''.  Gegen  Schluß  fügt 
man  noch  210  T.  Soda  hinzu,  kocht  die  alkalische  Flüssigkeit  auf  und  salzt  das  gemischte 
Harnstoff  Produkt  aJs  Na- Salz  aus. 


—00 


H 

•N 


SO,H 


VI.  Naphthalin  nnd  Sechsringe. 

Andere  Bingsysteme. 


1.  Pyrenketon« 


2998     DRP.  283  066 
Ann.  240,  159 


O 

II 


"—• — —(g.-«-- 


1  T.  1-  oder  2-Naphthol,  1  T.  Glycerin  und  15  T.  Schwefelsäure  (82%)  Vi  St.  auf 
150%  erhitzen.  Schmelze  in  Wasser  eintragen,  das  neue  Produkt  CxtHgO  (Pyrenketon)  als 
gelbes  Pul ver  vom  Sch.-P.  152°  mit  Äther  extrahieren. 


*  2.  Perimidin. 
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2.  Perimidin. 

n 


C 


n/Nn 


m 


7/ViN2 


6        4 


nH-inH-4S0ja:   .... 

nCÄOOOH-IH  .  .... 

i,noo-cvH4  ........ 

I,  n  oo.aH4-3  so^H-e  so^h 
i.H-niH-no 


>  .  .  2994 
.  .  2995 
.  .  2995 

2996,  2997 
.  .  2999 


IH— niH— nS 2999 

IH-inH-4N:CA(Ca)i:0-IT8ubBt.    3000 
n  CH,-I  H-4  N;CÄ(C31)|:0 

u.  a.  Indophenole 3000 


2994 


DRP.  264  292 

Ann.  866,  83 


CH 

PerimidinmoMtultosiure    M    I »  CuH,NsO,s  »  248. 


1,  8-Najphthylendiamin-4-siilfo8&i]re  mehrere  Stunden  mit  Ameisensfture  kochen.  Hell« 
gelbes,  in  Sprit  tmlöeliohes,  alkalilÖslicheB  krystallinisches  Pulver. 


2996 


DRP.  292  364 

E.  P.  7575/08 

F.  P.  388  955 


Ber.  80,  775 


Phthaiop6riiioii(Hlbultosiurtii) 

OC 


\_/ 


15,8  T.  1,  8-NaphthylendiamiQ  und  14,8  T.  PhthaLsäureanhydrid  in  Sprit-  oder  Bensol- 
lÖBung  kurze  Zeit  kochen,  kalt  das  intensiv  gelbe  Zwischenprodukt  Peiimldyl-0-benzde« 
sture 

<3^5^  COOH^ 

filtrieren.  —  Beim  Erhitzen  auf  185®  oder  aus  den  Komponenten^ohne  Lösungsmittel  bei 
160" — 200/*  entsteht  das  chromo^ore  Hauptprodukt  Pnthaloperlnon 

O 


\_/ 


AhnliohefKörper  erh&lt  man  ausJ.Citronen-,  Malein-,^  Bemsteinsäure  oder  Saccharin  mit 
1,  8-Naphthylendiamin.  —  Man  kann  auch  nach 


2996 


2997 


DRP.  263  993 
Ann.  866,  77  f. 

DRP.  122  854 


1,  8-NaphthylendiamiQ-3,  6-disulfosfture  und  Phthalsftureanhydrid  in 
wässeriger  Lösung  kochen.  Die  kalt  abgeschiedene  Permldyl-o-benzoe- 
siure-D»  8-disolfo8iore  (in  Schwefeläiue  orangerot  lösUch)  gü>t  auf 
180''— 200''  erhitzt  unter  Wasserabspaltung  die  PliUialoperiiioii-5, 8« 
disulfosäore.    Oder 


31,8  T.  1,  8-Diaminonaphthalin-3,  6-disulfosäure  +  16,6  T.  Phthalsfture- 
anhydrid +  100  T.  Schwefelsäure  (66'')  auf  140"— 180''  erhitzen,  in 
Kochsalzlösung  gießen,  filtrieren,  waschen,  trocknen.    (Farbstoffe.) 


2998 


Anm.  F.  35  427 

Kl.  12  p 

L  IL  12 

Höchst 


Mononitrophthaioperinon. 

Aus  Phthaloperion   und    Salpetersäure   in   indifferenten   Lösungs- 
mitteln. 
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Naphthalin:   VI.  Naphthalin  und  Seeharinge. 


21NKI 


DRP.  264  293 


Ann.  865,  77,  141 


PerimpMhylMliarn-(thioliarii-)stolf(-ralta8lurtii) 

CS(0) 

"^iNH 

^  =  CiiH^tS  =  200. 

1,  S-Naphthylendiamin  -3,  6-disulfo8&ure  in  wäaseriger  Spritlösung  mit  Schwefelkohlen- 
stoff behandeln  und  die  g^elblichweißen  Bl&tter  filtrieren.  Die  4-Monoeiüfo8&ure  erhfilt 
man  aus  1,  8-Naphthylen£amin-4-sulfo8ftiue  mit  Schwefelkohlenstoff.  Aus  Wasser  grau- 
weiße Bl&tter.  —  Mono- und  Dinitrooperinaphthylendiamliitlilohaiiistoffe  gewinnt  man 
durch  Erwärmen  (gelinde)  einer  Suspenq^on  von  Naphthylenthiohamstoff  in  Eisessig  mit 
1  bzw.  2  Mol.  Salpetersäiue.  Braune,  in  Schwefelsäure  brftunlich,  in  verdünnter  Natron- 
lauge orangerot  lösliche  Pulver.  —  Das  schwefelfreie  Ketoanalogon  Dihydroperimidon  (TL) 
erhält  man  nach  Ann.  865,  135  aus  benzolischer  Naphthylenmaminlösung  mit  Phoefgen. 


8000 


8001 


B002 


DRP.  243  646 

Ann.  865,  83 


P6riiiiidiiiiiNto|ihenol8 


N=0=Ö 


a 


(III) 


=  o 


=0=0 


18,2  T.  2-Methylperimidin  in  600  T.  Wasser  und  100  T.  Essigsäure  (25%)  lösen,  eine 
wässerige  Lösung  von  21,5  T.  2,  6-Dichlor-p-aminophenol  zugeben,  bei  40°  30,5  T.  Natrium- 
bichromatlösimg  (44%  CrO^)  einfließen  lassen,  Indophenol  filtrieren  (I).  Feine,  bronze- 
glänzende Krystalle,  die  in  Natronlauge  blau  löslich  sind.  —  Ebenso  reagieren  20,5  T. 
salzsaures  Perimidin,  500  T.  Wasser,  40  T.  Natronlauge  (40°)  und  14,2  T.  Chinonchlor- 
imid  (Eis).  Indophenol  mit  Salzsäure  fällen.  —  Ähnliche  Produkte  gibt  2-Phenylpyrimidin 
[Ann.  865,  94].  —  Ebenso  erhält  man  nach 

Zus.  I  A^  2^  '^'  Dihydrothioperimidon-2  (Ann.  865,  141)  (II)  in  500  T.  Wasser 

DRP   247  592     ^^     ^^  '^'  ^^^<>^^^^  (^0°)  ^^  1^^>2  T.  Chmonchlorimid  eine  tiefblau? 

i  Lösung,  aus  der  das  Indophenol  mit  Säure  ausgefällt  wird.  —  Analog 
reagieren  auch  17  T.  der  aus  1,  8-Diaminonaphthalin  erhältlichen  Aziminoverbindung  (HI) 
(Ber.  7,  315;  Ann.  247,  365)  mit  21,1  T.  Dichlorchinonchlorimid  und  das  mit  Dihydro- 
perimidon [Ann.  865,  135]  erhaltene  Indophenol. 


Anm.  F.  33  183 

Kl.  12  p 

12.  10.  11 

Elberfeld 


Man  kann  auch  umgekehrt  die  Indophenole  oder  Leukoindophenole 
mit  Phosgen  bzw.  Schwefelkohlenstoff  oehandeln,  um  die  Penmidin- 
bzw.  Thioperimidinindophenole  zu  erhalten. 


3.  NaphfhocarbazoL 


8 


N 

6         4 


NR 


7\ 


NR 


3 


3 


6 


\/\/ 


\y 


Unsubstituiert  (B  CH,);  K=H  oder  SO,H 

2939,  3003 

N5  0H;  R=H 3004 

WSSOJE 3006 


N5  0H-7SO,H,-  R=H  .  .  . 
B  4  NH,-N  5  OH-7  SOJE;  R 
N6SO.H-8SO^;  R=H    .    , 


=H 


3005 
3005 
3006 


8008 


DRP.  208  960 

J.  pr.  77,  403 


Pheno-o^naphthocarbazol-N-sullteiure 

SO,H 

N— 


\. 


=  CiÄiNO.S  =  297. 


1  T.  1-  bzw.  2-Naphthol,  1  T.  Phenylhydrazin,  5  T.  Bisulfitiösung  (40°)  und  IVt  T. 
Wasser  unter  Rückfluß  kochen,  bis  das  Naphthol  verschwunden  ist.    Als  Hauptprodukt 


4.  Naphthochinolin. 
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sind  neben  anderen  vorhanden  pheno-1-  bzw.  •2-naphthocarbazol-N-sulfo8aure8  Natrium; 
die  Nebenprodukte  und  Naphthol  mit  Äther  entfernen,  die  sirupöee  Sulfos&ure  als  Na- Salz 
'auf  Grund  ihrer  spezifischen  Schwere  von  der  bisulfit-hydrazinhaltigen  Mutterlauge  trennen, 
mit  überschüssiger  Scdzsäure  im  Wasserbade  erwärmen  und  das  abgeschiedene  Pheno- 
(x-naphthoearbazol  filtarieren.  —  Ebenso  Tolimaphthocarbazole  mit  p-Tolylhydrazin. 


8004 


DRP.  269123 


Vgl.  Ber.  88,  136 

2, 2-Dina]phto- 

1,  l-imin 


2.  l-Pheno-INixynaphthocarbazoi 


=  Ci^HiiNO  =  233. 


Carbazol  aus  2-Aminonaphthalin-5-sulfosäure  und  Phenylhydrazin  mit  Alkalien  ver- 
schmelzen. 


8005 


8006 


DRP.  228  969 

E.  P.  8127/10 

F.  P.  414  523 


DRP.  208  960 
J.  pr.  77,  403; 
79,  369 


Phenonaphthocarbazoiderivate 


so,h/\/^""^^^ 


=  Cj^uNO^S  =  313. 


_ 


239  T.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  mit  1500  T.  Bisulfitlösung 
.  (38^'),  120  T.  Natronlauffe  (40'')  und  150  Tl  Phenylhydrazin  5—10  St. 
ixA  Wasserbade  erliitzen,  stark  alkalisch  steflen.  Dampf  einleiten,  den  Rückstand  ans&uem, 
Schwefeldioxyd  wegkochen  und  die  saure  Lösung  eindampfen,  wobei  sich  das  Carbazol  als 
wasserlösliches  öl  abscheidet.  Bildet  mit  Anilin  usw.  scnwerlösliche  Salze  und  kann  so 
isoliert  werden.  —  Ebenso  das  Carbazolderivat  mit  p-Aminophenylhydrazin,  das  man 
in  aoetylierter  Form  verwendet;  beim  Dampf  einleiten  in  die  alkalische  Flüssigkeit  wird 
dann  zugleich  verseift.  Die  mikrokrystallinische  Masse  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Soda  leicht  löslich.  —  Ebenso  nach 


DRP.  234  338 

E.  P.  1235/11 


das  Produkt  aus  2,  8,  O-Aminonaphtholsulfos&ure  von  ähnlichen  Eigen- 
schaften. —  Die  Naphthoearbazol-S^sulfosäure  erhält  man  nach 
J.  pr.  81,  25. 


4.  Naphthochinolin. 

2 


5         4 

ünsubstituiert 3007 

NSO,H(OH) 3008 

N4S0,H(0H) 3009 


6         4 

NOH-OH    .    . 
N5  0H-7SOsH 


3010 
3011 


8007 


DRP.  87  334 


Ber.  29,  703 


2-Naphthochinoliii 


/\/\Jn 

r     T     j     ^  =  Ci,H^  =  179. 


Wie  [1995]  mit  60  T.  Glycerin  +  60  T.  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  +  30  T. 
2-Naphthylamin  +  30  T.  Arsensäure.  Nach  der  Reaktion  4 — 4  Vi  St.  sieden  (zuletzt  ge- 
linder), stark  verdünnen,  12  St.  stehenlassen,  filtrieren,  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit 
Natronlauge  abstumpfen,  filtrieren,  alkalisch  stellen,  den  dicken  Niederschlag  in  Sprit- 
lösung mit  Tierkohle  Kochen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Wasser  fäUen  oder  in  Spritlösung  Chlor- 
wasserstoff einleiten  und  das  salzsaure  Salz  fällen. 


8008 


DRP.  26  430 


Ber.  17,  192 


Oxynaphthochinolln    oh 


=  CijHJ^O  =  195. 


100  T.   1-Naphthylaminsulfosäure  +  200  T.  Glycerin  +  200  T.   Schwefelsäure  (Od"") 
+  50  T.  Nitrobenzol  4r— 6  St.  im  Ölbad  auf  140**— 160°  erhitzen.   Mit  Wasser  verdünnen. 
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Naphthalin:   VI.  Naphthalin  und  Sechsringe. 

I-Naphthochinolinsulfosäure  abfiltrieren.  Diese  mit  Kaliuxnbicbroznat  in  verdünnter 
Losung  kochen  (Entfernung  unveränderter  l-Naphthvlaminsulfosäure)  mehrere  Male  in  SodLa 
lösen,  mit  Salzisäure  fällen.  Aus  Wasser  farblose  Nadeln  der  reinen  Oxynaphtoehinollii- 
solf  osiore.  Mit  Ätznatron  verschmolzen  resultiert  Oxynaphthochinolin.  Seh.  -P.  270^ — 274  ^. 


8009 


aoio 


Anm.  F.  20  410» 
Kl.  12  p 
10.  12.  10 
Elberfeld 


l-Naphthochinolin-4-sulfo8äure   mit  Ätzalkalien    erhitzt   gibt   4-Oxy« 
1  -naphthoehlnolin« 


DRP.  110175  Dioxynaphthochinolin  erhält  man  femer  durch  Verschmelzen  von 

Naphthochinolindisulfosäure    und   Atzalkali    während    3—4  St.    unter 
Druck  bei  200"— 220"".     Aus  wässerigem  Alkohol  Krystalle  vom   Sch.-P.   290"*- 295^ 


aoii 


DRP.  102 157 


Oxynaphthochiiioiinsultatlure 


"*TO 


=  C1ÄNO4  =  243 


50  T.  l-Oxy-7-naphthylamin-3-sulfosäure  mit  60  T.  Glyoerin,  12  T.  Nitrobenzol  und 
50  T.  Schwefelsäure  nach  Beendigung  der  bei  130"  einsetzenden  heftigen  Reaktion  4  St. 
auf  Temi>eratur  hcdten,  verdünnen,  filtrieren,  Bückstand  in  Natronlauge  lösen,  filtrieren, 
Filtrat  mit  Salzsäure  fällen,  zur  Entfernung  unveränderter  G- Säure  in  salzsaurer  Suspen- 
sion mit  Nitrit  verkochen  und  die  Oxyna^thochinolinsulf osäure  weiter  reinigen'. 


5.  Naphthochinoxalm 


1  H— 2  H— 3  OH 


3012 


8012 


DRP.  196  563  ^^»^  '^-  2-Naphthol  in  natronadkalischer  Lösung  mit  der  theoretischeoi 

Menge  Nitrit  versetzen,  verdünnte  Schwefelsäure  eintropfen  lassen,  die 
eiskalte  Suspension  des  Nitrosok&pers  mit  trockener  Soda  verrühren,  Acetaldehyd  und 
eine  konz.  Lösung  von  Salmiak  zufließen  lassen,  etwas  anwärmen  und  kalt  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  filtrieren.  Zur  Reinigung  in  venltinnter  Natronlauge  lösen,  mit  verdiinnter 
Essigsäure  fällen. 


6.  Naphthacridin 


B2CH,;  R=H 3013,  3015 

B2CH,-4CH, 3014 

B2NHt(NH.C0CH,);  R=H 3016 


BOH 

B2CH,;  R^CÄ  .  . 
B2CH„-  R^CeH^.NO, 


3016 
3017 
3018 


8018 


DRP.  117  472 


Ber. 


88, 
85, 
87, 


906; 
316; 
2922 


CH 


Melhyinaphthacridin 


oo^r- 


CjJELi^  =  243. 


1.:  16  T.  2-Naphthol  +  H  T.  p-Toluidin  +  2  T.  Trioxymethylen 
auf  150^  erwärmen  (Dampfentwicklung  und  Schäumen).  Dünnflüssige  Schmelze  weiter 
auf  200® — 250°  erhitzen  und  das  gelbrote  Produkt  fraktioniert  destillieren.  Den  über  300® 
übergehenden  Teil  mit  Natronlauge  vom  Naphthol  befreien  und  den  Rückstand  aus 
Ligroin  umkrystallisieren.  Sch.-P.  158®.  Gelbe,  leichtlösliche  Salze.  Lösung  in  Schwefel- 
säure (66®)  fluoresciert  blaugrün.  —  Oder  2.:  10  T.  Anhydroformaldehyd-p-toluidin 
+  10  T.  2-Naphthol  wie  oben  verarbeiten.  —  Nach 


6.  Naphthaoridin. 
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8014  Zus.  10  ^-   2-Naphthol  +  8  T.  Anilin  +  1  T.  Triozymethvlen,  oder  6  T. 

DRP   123  260     Anhydrofoimaldehydanilin  tind  10  T.  150°  heißes  2-Naphthol  zuerst  auf 

*  160%  dann  die  gelbrote  Masse  st&rker  erhitzen  und  so  Anilin  und  Naph- 

thol  entfernen.  Bei  400°  und  mehr  geht  das  Produkt  über.  Mit  Natronlauge  extrahieren 

und   den   Rückstand   aus   Benzol    +    ligroin    umkr3^8tallisieren.     Gelbhäe   Krystalle» ' 

Sch.-P.  130°.    Auch  aus  5  T.  Methylendiphenyl-(zylyl-,  tolyl-)  dümid 

(H,C)     H  H     (GH.) 

fY-N-CH.-N-A 

und  4  T.  geschmolzenem  2-Naphthbl  erhaltbar.  Das  entstehende  Hydroderivat  wird  z.  T. 
schon  wä&end  der  Reaktion,  vollst&ndig  erst  nachtrftghch  mit  Luft,  Salpetersäure  usw. 
oxydiert.  —  Dimethylnaphthaeridin  gewinnt  man  wie  folgt:  5  T.  Xylidin-Formaldehyd- 
base  [90]  mit  3,5  T.  2-Naphthol  verschmelzen,  auf  200°  erhitzen,  in  verdünnte  Natron- 
lauge eintragen,  mit  Dampf  das  Xylidin  abtreiben  und  den  Rückstand  waschen.  Aus  Sprit 
oder  Benzol  gelbliche  Nadeln,  Sch.-P.  152°. 


8015 


DRP.  119  573 


Ber.  88,  907 


30  T.  Dioxydinaphthylmetfaan  +  10  T.  p-Toluidin  +  10  T.  salz- 
saures Toluidin  auf  200°  erhitzen,  in  die  alkalische  Schmelze  Dampf 
einleiten,  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  in  das  Nitrat  überführen» 
mit  Alkali  zersetzen  und  das  Tolunaphthaeridin  aus  Sprit 
sieren.    Sch.-P.  158°. 


8016 


DRP.  123  260 

Zusatz  zu 
DRP.  117  472 


Z.  f.  Farb.-Ind. 
4,  521 


AmiiHHiaphthacridin 


H 
C 


\IX)^*  =  CiÄ^,  ^  244. 

N 


5  T.  Anhydroformalde^dacet-p-phenylendiamin  (aus  den  berechneten  Mengen  der 
Komponenten  in  heißem  Wasser  erhaltbar;  kalt  weiße  Krystalle,  Sch.-P.  195°— 200°) 
mit  12  T.  2-Naphthol  bei  150° — 180°  verschmelzen,  mit  verdünnter  Natronlauge  behandeln 
und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Gelbe  Nadeln  des  Aeelaminonaphth» 
aeridlns.  Sc1l-P.  255°.  Verseift  resultiert  die  Base.  Aus  Sprit  gelbe  Nadeln,  Sc1l-P.  238°. 
Über  Ozynaphthaeridlne  s.  Ber.  88,  3787. 


8017 


8018 


DRP.  117  472 

Ber.  88,  005; 
85,  316 


CA 
C 


Ph6nyiin6thybiapMhacridiii   f  Q  lY)^^'  *"  ^ußi^  =  3i»- 

N 
öliges  Kondensationsprodukt  aus  je  10  T.  Benzaldehyd  und  p-Toluidin  in  20  T.  180* 


umkrystallisieren.    Sch.-P.  213°  [8018,  8014]. 


DRP.  117  472 

Ber.  88,  005; 
85,  316 


iii-Nitropli6nylm6tli]rlnaphthacridln 

0"^ 


^ 


'^^»  =  C^HnNtOt  «=  364. 


0 

m^NUrobenzyllden-p-tolotdin  (gelbe  Nadeln  aus  15  T.  m-Nitrobenzaldehyd  und 
11  T.  p-Toluidin)  in  20  T.  180°  heißes  2-Naphthol  eintragen,  auf  195°— 200°  erhitzen. 
Schmelze  in  Sprit  lösen  und  das  Produkt  aus  Benzol  oder  Eisessig  umkrystallisieren. 
Schwachgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  275°.  In  Schwefelsäure  (66°)  gelbrot  mit  grüner 
Fluorescenz  löslich,  mit  Wasser  wird  die  Farbe  gelbgrün  [8018]. 
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Naphthalin:   VI.  Naphthalin  und  Sechoringe. 


n  18     B      i_« 

'       I     \« 


7.  Dinaphthacridin    «L-A/IVN^ 


2  SO,H-ll  SOtH-4  OH-9  OH;  R=CÄN(R)i 


3019 


8019 


DRP.  272  612 


Aminooxynaphthaiiiisultatlur^-AcridiiHloriYilt 

N(CH,), 

0 


HO,S 


SO,H 


H 


=  C^^fifi^  =690. 


Einwirkung  von  tertiären  Aminen  und  Fonnaldehjrd  in  aaurer  warmer  Losung  auf 
1-  oder  2-AminooxynaphthalinsulfoBäure  mit  freier  2-  bzw.  1- Stelle.  —  Z.B.:  75  T. 
2-Amino-6-oxynaphthalm-7-Bulfo8äure  mit  40  T.  Dimethylanilin,  40  T.  konz.  Salzsftuie, 
25  T.  Formaldehyd  (40%)  und  2000  T.  Wasser  2  St.  auf  TO""— lOO""  erwftrmen,  den  orange- 
roten Niederschlag  kalt  filtrieren,  waschen»  gelinde  trocknen,  in  konz.  Salzs&ure  lösen, 
filtrieren  und  mit  viel  Wasser  fällen.  In  AUoJi  und  in  Salzsäure  ist  diese  p-Dimethyl" 
amino-nl9-phenyl-49  9-diozy-a(''naphthaeridln-29  ll-disolfosäure  gelb,  in  Schwefelsäure 
und  in  Oleum  ebenso  mit  grüngelber  bzw.  blauer  Fluorescenz  löslicä« 


8.  Naphthophenazin 


B3NH,(CH,) 

Unsubstituiert;  R=CH,  und  Gl 


3020 
3021 


8020 


DRP.  157  861 


/\ 


Naphthazinderivate 


NH, 


=  CiaHiiN,  =  245. 


Her.  20,  578; 
21,  1599; 
27,  2777 

In  15  T.  geschmolzenes  2-Naphthol  10  T.  Chrysoidinbase  (Diaminoazobenzol)  ein- 
tragen, auf  210° — 215°  erhitzen,  Anilin  und  Wasser  abdestillieren,  die  kalte  Schmelze 
mit  Sprit  extrahieren.  Als  Rückstand  bleibt  Aminonaphthazin.  In  konz.  Schwefelsäure 
braunrot,  in  Eisessig  rotviolett,  in  Äther  gelb  mit  grüner  fluorescenz  löslich.  —  Ebenso 
Tolunaphthazin  aus  o-Aminoazotoluol  und  2-Naphthol.  Über  das  Pikrat  reinigen. 
Sch.-P.  aus  Benzol  lunkrystallisiert  169°.  —  Eine  Büdungsweise  der  Azine  aus  l-Nitroso- 
2-naphthol  und  o-Phenylendiamin  ist  in  Ber.  42,  4263  angegeben.  —  Über  die  Bildung  der 
Napnthazine  durch  Luftoxydation  der  Komponenten  (1,  3-Naphthylendiamin  und  Diamin) 
bei  Gegenwart  von  Kupferoxydammoniak  siehe  DRP.  206646* 


8021 


DRP.  112116 


Ber.  80,  2620 


Naphthophrnazoniumverbindungeii 


N 


(11) 


R ;  R  =  H|  CHg  i  O^Hl^ 


/ 
\ 


^Q(^^«)  =  Ci7Hi,N,CI  «  281 . 


CH,.N.a 


Spaltung  von  Azokörpem  (I)  in  Sulfanilsäure  und  Base  (11)  mit  verdünnten  Säuren, 
n  sind  Wollfarbstoffe.  —  Eine  Synthese  des  Naphthazins  aus  o-Aminoazokörpem  ist 
in  Ber.  88,  1811  beschrieben.  —  Naphthylphenylamlnsolfld  (Thiophenyl-2-naphthylamin) 
und  llilo-p-tolyl''2-naphthylamln  siehe  [1979»  1980]. 


9.  Dinaphthazin. 
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9.  Dinaphthazin 


ccdx? 

N 


UnsubBtituiert 3022 

OH(NO,)(NH,) 3023 


NOj-NO, 3024 

NH,-NH, 3024 


S022 


DRP.  78  748  60  T.  feingepulvertes  2-Naphthylaiiim  mit  Wasser  als  beweglichen 

Brei  auf  dem  Wasserbade  bei  40° — 60°  portionenweise  (je  2 — 3  T.) 
mit  160  T.  Chlorkalk  (26%)  versetzen»  rühren  (die  orangegelbe  Masse  darf  nicht  braun 
werden  und  muß  schaumig  locker  bleiben),  nach  V«  St.  mit  Wasser  verdünnen,  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  au&ochen,  kalt  ansäuern  (Chlorgeruch  darf  nicht  auftreten  I),  den 
grüngelben  Niederschlag  filtrieren,  waschen,  mit  starker  Salzsäure  auskochen,  Rückstand 
nitrieren,  waschen,  trocknen.  Sch.-P.  260° — 270°;  in  Schwefelsäure  dmikelblau  löelich, 
sublimiert  unter  teilweiser  Verkohlung  in  Nadeln,  Sch.-P.  dann  rein  bei  276°  [1966, 1971]. 


41028 


DRP.  186  226 


Ber.«  84,  2443; 
88,  2711 
DRP.  78  748 


600  T.  geschmolzenes  Ätzkali  und  100  T.  2-Naphthylamin  1 — 2  St. 
auf  190° — 200°  erhitzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugen,  den  Rüde- 
stand  mit  Sprit,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen.  Der  Rück- 
stand bildet  selbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  279°.  Sulfiert  und  die  Sulfo- 
säure  mit  Alkali  verschmolzen  entsteht  Ozynaphthazin,  nitriert  und 
die  Nitroverbindung  reduziert  Aminonaphtliazin«  Dinaphthazin  ent- 
steht auch  bei  der  Kalischmelze  des  2, 2-Azonaphthalins  (Ber.  86,  4164). 


8024 


DRP.  166  363 

DRP.  78  748 
Ber.  8,  39 


Diaminodinaphthazin 


NO,(NH,)  _  n  TT   N 
NO,(NH,)  ""  ^"«0^14^* 


=  310 


27,6  T.  [8028]  in  280  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  0°— 5°  mit  60,4  T.  Nitrier- 
säure (26%  Salpetersäure)  nitrieren,  einige  Stimden  zimmerwarm  stehen  lassen,  auf  Eis 
gießen  und  das  gelbe  Dinitrodinaphthazin  filtrieren.  Aus  NitrobShzol  gelbe  Nadeln, 
Sch.-P.  über  300°,  in  Schwefelsäure  karmoisinrot  löslich.  —  36,6  T.  Dinitroverbindung 
als  Paste  mit  200  T.  Schwefelnatrium  und  600  T.  Wasser  bei  90° — 100°  reduzieren,  die 
rote  BcMO  filtrieren,  in  heißer  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  mit  Soda  fällen.  Sch.-P. 
über  300°,  löslich  wie  [3020]. 


10.  Thiodinaphthyloxyd 


s 
o 


k 


Unsubstituiert 


3026 


8025 


DRP.  64  816  Thio-2-naphthol  (Ber.  21,  260)  in  Natronlauge  lösen,  filtrieren,  kalt 

mit  Kaliumferricyanidlösung  versetzen.  Den  Ntederschlag  fUtrieren, 
gut  waschen,  bei  60° — 60°  trocknen.  Orangefarbig,  in  Wasser  und  Natronlauge  unlöslich, 
in  Sprit  schwer,  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 


Anthracen. 
I.  Ein  Anihracenring  im  Molekül. 


A.  Anthraeen    ^| 


a)  Anthraednring  olme,  mit  ein  und  zwei  Substitaenten. 


Anthraoenreinigung 3026—3034 

9NO,. 3035 

2NH, 3036 

INH, 3037 

9  OmOR) 3038—3040 

1(2)S0.H 3041—3043 

9C1-10C1 3056 

2CH,-l(X).CH,.C|pCl 3046 

10OOH-9  0OOH 3044 


10OOH-9  0ONH, 3045,  3576 

[lH-9GOCH,0£r|Aiiliydr 3046 

[1COOH-9  00NHH]  Anhydr 3576 

2CH,-9  0H 30S9 

2NH,-6NHt 3036 

NH.-9  0H 3039 

9O(H)-10OH(OR) 3047 

SO,H-SO.H 3048,  3049 


8026 

DRP.  12  933 

GH 

Anthnmn  Q^  Y)  ='Aä*  ^  ^^s- 

Gewinnung  atus  Teer. 

8027 

DRP.  38417 

E.  P.  10  695/86 

Hochprozentig  erhaltbar  aus  Gemengen  mittels  ölen,  Fetten  nsw. 

1 

8028 

• 

DRP.  42  063 

E.  P.  3785/87 
Ch..Ztg.  1888»  155 

Reinigung  mittels  Pyridin,  Anilin,  Chinolin  usw.  mit  oder  ohne 
Benzolzusatz.    Das  Anthraeen  krystallisiert  in  der  i^&lte  aus,   Ver- 
unreinignngon  und  Carbaxol  bleiben  in  TxMfiing. 

8029 

DRP.  68  474 

E.  P.  5539/92 

F.  P.  220  621 

Mittels  flussiger  schwefliger  Säure. 

8080 

DRP.  78  861 

Reinigung  durch  Erwärmen  mit  Aceton  auf  60®,  filtrieren,  waschen. 
Der  Gehalt  steigt  von  34r~35%  auf  82%. 

8081 

DRP.  111  369 

E.  P.  7868/99 

F.  P.  287  935 

• 

Vgl.  DRP.  113  291 

Rohanthracen  schmelzen,  partieU  krystallisieren  lassen,  die  Kry- 
stalle  zur  Entfernung  des  Carbazols  bei  260^  mit  Ätznatron  verschmelzen» 
und  dem  carbazolfreien  Anthraeen  mit  Benzol  das  Ph^ianthren  ent- 
ziehen. 

• 

Anthraoen. 
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8082 


DRP.  122  852 

A.  P.  685  895 

£.  P.  14  462/00 

F.  P.  302  908 


Duroh  EiDleiten  von  Salpetri^s&uregas  die  Nitrosocarbazole  her- 
stellen uad  diese  mit  Benssol  extrahieren.  —  In  ähnlicher  Weise  arbeitet 
man  mit^Benzol  nach  DRP.  141 186. 


DRP.  164  508 

F.  P.  349  337 


Eine  Lösung  des  Rohanthracens  z.  B.  in  Solventnaphtha  mit 
Schwefelsäure  behandeln,  die  die  Verunreinigungen  enthaltende  Schwefel - 
Säureschicht  abtrennen  und  das  Lösungsmittel  verdampfen. 


8084 


DRP.  178764  Destillieren  des  mit  Atzalkali  verschmolzenen  Rohanthracens  im 

Vakuum,  Aufnehmen  des  Destülates  mit  einem  heißen,  hochsiedenden 
Lösungsmittel  (p-Toluidin,  Pyridin  usw.)  und  Abschleudern  des  auskrystallisierenden 
Reinanthracens  nach  Erkalten  der  Lösung. 


8085 


DRP.  127  399 


Ber.  18,  1584; 
84,  219 


NO, 


MesonitrMntliracen 


Q^^Q  =  Ci^B^NOt  =  223, 


40  T.  Anthraoen  mit  20 — 30  T.  Nitrobenzol  (oder  Eisessig)  anrühren,  gekühlt  mit 
genau  1  Mol.  Salpetersäure  (5,9  T.  60-prozentige  S.)  auf  30° — 40''  erwärmen.  Die  er- 
haltene gelbe  Lösung  entweder  1.  in  Wasser  gießen,  das  gelbliche,  zähe  Zwischenprodukt 
von  der  Mutterlauge  getrennt  mit  verdünnter  Natronlauge  erwärmen  und  das  lockere 
Pulver  der  Nitroverbindung  filtrieren.  Oder  2.  mit  2 — 5  T.  konz.  Schwefelsäure  gelinde 
erwärmen  und  kalt  das  krystallimsche  Nitroanthracen  filtrieren.  Oder  3.  kalt  mit  10  T. 
konz.  Salzsäure  versetzen,  nach  einigen  Stunden  die  weißen  Exystalle  des  Anthracen- 
nitrochlorides  abpressen  (aus  Benzol  Nadeln  vom  Sch.-P.  163°)  und  ohne  Trocknung  mit 
23  T.  Natronlauge  (10%)  kalt  oder  gelinde  warm  digerieren,  den  gelben  Brei  derNitro- 
verbindung  absaugen  und  waschen. 


Anm.  C.  20  445, 

Kl.   12  q 

12.  2.  12 

Elektron 

A.P.  1028  521 

E.  P.  3513/12 

F.  P.  440  129 


CH 


2-Aiiiiiioanthracoii 


Q^|Y>^'=C„H„N=193. 
CH 


2-Aminoanthrachinon  oder  sein  alkalilösliches  Reduktionsprodukt 
in  alkalischer  Lösung  bis  zur  Alkaliunlöslichkeit  mit  Zink  behandeln, 
z.  B.  mit  2  T.  Zinkstaub  und  10  T.  Ammoniak  unter  Rückfluß  kochen. 
Es  resultieren  kanariengelbe  Krystalle  des  2-Antliramins.  —  Ebenso 
aus  2,  6-Diaminoanthrachinon  das  2,  B-Dfaminoanlhraeen  vom  Sch.-P.  275  ^ 


8087 


Anm.  C.  24  071, 

Kl.   12  q 

12.  11.  13 

Weiler-ter  Meer 


1-Aminoanthraeen  und  l-Aminodihydroanthracen:  1 -Nitro-  oder 
1-Aminoanthrachinone  oder  deren  Abkömmlingen  mit  2iinkstaub  in 
alkalischer  Lösung  unter  Druck  bei  Temperaturen  über  100°  reduzieren. 


8088 


DRP.  172  930 

A.  P.  795  751 

E.  P.   1817/05 

F.  P.  355  929 


OH 
C 


Anthranoidftrivati 


Ber.  20,  2470; 
20,  1854 
Hydroanthranol : 
J.  pr.  28,  146 


0.1»- 

CH 


a*H,«0  =  194. 


'14-"10 


100  T.  Anthranol  in  300  T.  Schwefelsäure  (62°)  eintragen,  mit 
15  T.  Benz-  bzw.  10  T.  Paraldehyd  24  St.  bei  30°— 35°  riüiren,  in 
Wasser  gießen,  das  Benzaldehydprodukt  ausäthem,  Dampf  einleiten 
und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Hellgelbe  Nadeln  vom 
Sch.-P.  113^  Das  Pcffaldehydprodukt  scheidet  sich  direkt  in  braunen  Flocken  aus.  In 
Schwefelsäure  rot  bzw.  rotbraun  löslich.  Die  Konstitution  der  indifferenten  Körper  ist 
unbekannt. 


8089 


DRP.  201  542 


In  eine  Lösung  von  100  T.  Anthrachinon  in  1500  T.  Schwefelsäure 
(66°)  allmählich  bei  höchstens  30° — 40°  25  T.  Aluminiumpulver  oder 
35  T.  Kupferpulver  eintra^n,  die  schließlich  farblose  Lösung  in  10  000  T.  Wasser  ließen, 
aufkochen,  Anthranol  filtrieren,  waschen  und  aus  Eisessig  +  etwas  Aluminium  ima  Salz- 
säure umkrystallisieren.  —  Ebenso  aus  Aminoanthrachinon  Amlnoanthranol,  femer 
wurden  ß-liethylanthranol,  ß-liethylaminoanthranol,  1, 5-Dichloranthranol  und 
l-Amino-2,  4'-dibromanthranol  dargestellt.  In  Schwefelsäure,  Eisessig  oder  Pyridin 
sind  die  Körper  meist  gelb  bis  braun  löslich. 
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Anthracen:    I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


8040 


DRP.  248 124 

A.  P.  999  062 

E.  P.  1728/11 

F.  P.  426  994 


Ber.  20,  1854 
DRP.  201  542 


50  T.  feinverteiltes  Anthrachinon  mit  10  T.  Eisen  und  1000  T. 
EisenchlorürlÖsimg  auf  200°  und  höher  erhitzen,  bis  sich  eine  Probe 
in  Natronlau^  gelb  löst,  kalt  absaugen,  waschen,  den  Rückstand  in 
Natronlauge  lösen  und  in  Salzsäure  einfiltrieren.  —  Auch  in  essig- 
saurer Leitung  erhfiJtbar,  dann  jedoch  am  Rückflußkühler  kochen;  in 
diesem  Falle  kann  die  erhaltene  AnthranoUösung  mit  Eisenchlorid - 
lösung  gleich  weiter  zu  Dianthron  verarbeitet  werden. 


8041 


8042 


Anthraconmonotuifosäure 


SO,H_ 


=  C^^SjoSOj  =s  258. 


DRP.  72  226  ^^ 

E.  P.  1280/93 

F.  P.  227  296 
und  2  Zus. 

100  T.  75 — 85-prozentiges  Anthracen  in  200  T.  Schwefelsäure  (53°)  eintragen,  all- 
mählich auf  120°  ernitzen,  mehrere  Stunden  auf  120° — 135°  halten.  Wenn  das  Anthracen 
völlig  verschwunden  ist,  in  1000  T.  Wasser  gießen,  mit  .Soda  neutralisieren  und  krystaUi- 
sieren  lassen.  Na- Salz  fast  unlöslich  in  Wasser,  filtrieren,  Rückstand  nochmals  aus  heißem 
Wasser  krystallisieren:  Reines  Na- Salz  der  Monosulfosäure  +  etwas  Anthracen.  —  Das- 
selbe Produkt  erhält  man  nach 


DRP.  77  311 


100  T.  Anthracen  (80%)  +  HOT.  Natriumbisulfat  innigst  gemischt 
5 — 6  St.  auf  140° — 150°  erhitzen,  verdünnen,  filtrieren.  In  der  Mutter- 
lauge sind  Disulfosäuren. 


8048 


DRP.  251  695 

E.  P.  3318/12 

F.  P.  446  918 


Ann.  212,  43 

Ber.  8,  246 

J.  pr.  2,  225 


300  T.  AnthrcM^en  in  600  T.  Eisessig  unter  guter  Kühlung  mit 
200  T.  Schwefelsäurechlorhydrin  versetzen,  schneU  auf  95°  erhitzen, 
5  St.  halten,  die  hellolivgrüne  Lösung  in  5000  T.  Wasser  gießen  und 
aussalzen.  Das  Produkt  mit  4500  T.  Wasser  aufkochen,  fUtrieren  imd 
im  Filtrat  die  Anthracen- 1-sulfosäure  mit  120  S.  Kochsalz  aussalzen. 
Durch  ExtraJction  des  Rückstandes  mit  sehr  viel  Wasser  gewinnt  man 
die  Aiithraeen-2-soIfosäore  (Ber.  28,  2258).  —  Statt  Schwefelsäure- 
chlorhydrin sind  auch  250  T.  Oleum  (20%)  auf  200  T.  Anthracen  und 
500  T.  Eisessig  verwendbar.     Ausbeute:    50%  a-,  30%  /^-Verbindung. 


8044 


DRP.  280  082 


Anthracon-I ,  O-dicarbonsiure 


COOH 

C    (k)OH(NH,) 

CJH 


=  266. 


4,6  T.  Aceanthrenchinon  mit  10  T.  Natronlauge  (30°)  20  T.,  Braunsteiupaste  (13%) 
und  200  T.  Wasser  bis  zum  Verschwinden  des  Cliinons  unter  Rückfluß  kocheil,  wann 
fütrieren,  Filtrat  ansäuern.  Die  ausfallende,  hellgelbe  Dicarbonsäure  (aus  Elisessig  Sch,-P. 
p.  290°)  geht  leicht  in  das  oreuigefarbene  Anhydrid  über  und  gibt  mit  starken  Oxy- 
dationsmitteln Anthrachinon- l-earbonsäore. — Das  2'']IIelhyiantnraeen-l9  9-diearbon- 
sänreanhydrid  bildet  aus  Nitrobenzol  orangegelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  ^87°,  das^-Chlor- 
anthraeen-1,  9-dicarbonsäureanhydridschimlztbei315° — 317°  und  löst  sich  in  Schwefel- 
^ure  gelbrot,  während  das  nicht  chlorierte  Anhydrid  canninrote  Lösungsfarbe  zeigt. 
Statt  nut  Braunstein  kann  man  auch  mit  Permanffjiat  oder  auch  mit  Natriumbichromat  und 
Essigsäure  arbeiten,  dann  bei  Vermeidung  eines  Überschusses  an  Chromsäure.  In  letzterem 
Falle  entsteht  neben  der  Dicarbonsäure  die  leicht  abtrennbare  Anthrachinon- 1 -carbonsaure. 


8045 


DRP.  282  711 


Ber.  45,  2088 


HOOC    CONH, 

Anthracendicarbonsauremonaiiiid 


CR 


jjNO,  =  265. 


Aceanthrenchinonmonoxim    mit    Eisessig    und    Esisgsäureanhydrid    kochen.    Chlor- 
wasserstoffgas einleiten. 


804« 


DRP.  275  248 


Ber.  45,  2090 
Ann.  878,  302 


1,  S-Malonylanthraeen 


=  CitHioO,  =  246. 


10  T.  feinverteiltes  Anthracen  in  100  T.  Schwefelkohlenstoff  suspendieren,  unter  Eis- 
kühlung  25  T.  Malonylchlorid  zusetzen  und  je  2  Partien  je  15  T.  gepidvertes  Aluminium- 


Anthracen  mit  drei  imd  mehr  Substituenten. 
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Chlorid  eintragen.  Schwarze  Masse  nach  längerer  Zeit  mit  Eiswasser  zersetzen,  Salzsäure 
zugeben,  Schwefelkohlenstoff  abdestillieren.  Das  bordeauxrote  Produkt  löst  sich  in  Schwefel- 
säure (66^)  carminrot  mit  starker  Fluorescens.  —  Oder:  Man  trägt  20  T.  Malonylcdüorid 
und  dann  20  T.  Aluminiumchlorid  in  eine  Suspension  von  20  T.  2-Methylanthracen  in 
300  T.  Tridüorbenzol  ein,  rührt  2  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erwärmt  auf  60^, 
läßt  12  St.  bei  dieser  Temperatur  stehen,  verdünnt,  setzt  etwas  Salzsäure  zu,  leitet  Dampf 
ein,  löst  den  Rückstand  in  Natronlauge,  filtriert  und  fällt  das  lialonylmethylanthnieen 
mit  Säure  aus.    Botbraunes,  in  Schwefelsäure  bordeauxrot  lösliches  Pulver. 


8047 


DRP.  250  075 


Ann.  879,  37; 
879,  73; 
828,  236 


Oxanthron  und  sdne  Äther 


0 


CO 

II  =  C14H10O,  =  210. 

H    OH(OCH,) 


3,4  T.  Anthracen  in  200  T.  Aceton  lösen,  mit  200  T.  Eiswasser  fällen,  6,4  T.  Brom 
einrühren,  wobei  sich  vermutlich  Anthracen- 9,  10-dibromid  bildet,  und  aus  der  klaren 
Lösung  mit  viel  Wasser  das  Oxanthron  fällen.  Aus  Benzol  gelbliche  Kadeln.  —  In  Eis- 
essiglösung entsteht  mit  Cbloi  ebenso  Anthrahydroehlnon»  in  Eisessiglösung  mit  Brom 
in  Methylalkohol  liethozyaiithron  (Oxyanthroiunethyiaiher  vom  Sch.-P.  102'').  — 
Femer  erhaltbar  durch  Kochen  von  Bromanthranol  (richtiger  Bromanthron,  nach 
Ber.  20,  2437  durch  Bromieren  von  Anthranol  in  Schwefelkohlenstofflösung  erhaltbar) 
mit  Weiser,  bis  der  Niederschlag  alkalilöslich,  also  Oxanthron  geworden  ist. 


8048 


DRP.  7«  280 

Zusatz  zu 

DRP.  72  226 

und  Zusatz 

DRP.  73  961 


HOjS    CHSOgH 

AnthracondbuHasäure       (Y  Y)  =  c^jBiioOßt  =  338. 

CH 


Sulfierung  wie  nach  [8041],  jedoch  mit  der  4 — 5-fa<)hen  Menge  Schwefelsäure  (53  bis 
58%)  bei  140''^150''.  30—40%  des  Anthracens  werden  in  Disulfosäure  verwandelt,  da- 
neben entsteht  etwas  Monosulfosäure. 


8049 


DRP.  73  961  Mutterlaugen  der  Monosulfosäure  [8041]  mit  Salzsäure  (15%)  an- 

Zus.  DRP.  72  226  säuern,  im  Autoklaven  5  St.  unter  12—15  Atm.  Druck  auf  210''— 215'' 

erhitzen.  Filtrieren,  Filtrat  konzentrieren,  mit  30%  KochseJz  fällen, 
Niederschlag  aus  Weiser  krystallisieren,  wässerige  Löi^ung  mit  Bariiunchlorid  fällen:  Ba- 
Scdze  der  den  beiden  Anthracenchinonsulfosäuren  a  und  ß  (1,8  und  1,5)  entsprechenden 
Anthracensulfosäxiren.  Mit  heißem  Wasser  behandeln:  Salz  der  y- Säure  bleibt  imgelöst, 
jenes  der  neuen  ^- Säure  in  Lösung.  Krystallisiert  aus  heißem  Wasser  völlig  rein 
Ci4H9(SO,)tBa  mit  2  aq,  die  es  bei  HO'' — 120°  völlig  verliert;  an  der  Luft  nimmt  es  wieder 
2  aq  auf.  Na-,  Ca-,  Mg- Salze  leicht,  Pb-Salz  schwer  löslich.  —  Man  kaxm  auch  das  Sul- 
fierungsgemisch  [8041]  in  kochendes  Salzwasser  laufen  lassen,  warm  filtrieren,  die  Laugen 
mit  i^dk  entfärben,  bis  zur  Krystallisation  des  Kochsalzes  eindampfen,  kalt  filtrieren, 
aus  sehr  wenig  Wasser  krystallisieren,  erhaltenes  Gemisch  der  beiden  Säuren  über  die  Ba- 
Salze  trennen.  x*I^^^9ulfosäure  bildet  sich  nur  in  geringen  Mengen  (Flavopurpurin),  jene 
für  Anthrapurpurin  ist  das  Bteiuptprodukt. 


b)  Anthraeen  mit  drei  und  mehr  Sabstitaenten. 

(Antliraeen  mit  Benzolresten). 


9H,-10H,-lNHj 3037 

2a-9a-ioa 3050 

ia-5a-9  0H 3039 

9a(Br)-10a(Br)-2SO,H'    .    .    3051,3052 
2a-[lCOOH-9COOH]  Anhydr. .    .    .   3044 

2CH,-lCOOH-9COOH 3044 

2CJHJ— NHa— 9  0H 3039 

10H-8  0H-9  0H 3053,3054 

ia-3a-9a-ioa 3055 

9a-9a-ioa-ioa    ....  3050,3072 
2a-3a-9Ci-ioa 3050 

9a-10a-9NO,-10HO 3057 


2Br-4Br-lNH,--9  0H     . 

a-a-so,ci-so,ci.  .  .  . 

1  OH-4  OH-9  OH- 10  OH 

ci-a-ci-ci— a 

ci-ci-ci-ci-a-ci  .  .  . 

a-a-a-a-a-a-a-a 

a— a— a— a— a— a-a-a-a— a 

3061,  3062 


3039 
3058 
3059 
3060 
3060 
3061,  3062 


OrN-CÄ-lOrNCÄ 3^63 

2CO.CeH4COOH 3064 
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Anthraoen:   I.  Ein  Antbiaoenring  im  MoleküL 


8050 


DRP.  202  358 


a 

■ 

c 


2. 8|  1&-Trichlonuitlirac8n 


Qdxr- 


Ci^HTa,  »  281 . 


c 
ä 


247  T.  9,  10-Dichloranthracen  in  600  T.  Nitrobenzol  und  150  T.  Sulfurylchlorid  5  bis 
6  St.  im  Waaserbade  erwärmen,  Produkt  aus  Benzol  umkrystalUsiereQ. 


8051      DRP.  260  662 

E.  P.  3318/12 

F.  P.  446  918 


Mesohaioc6naiithraeeii-i3-moii6ialta8lure 


a 


c 

oc 


VNsOjH  ^  CiAOjSa,  =  327. 

c 
ä 

100  T.  Dichloranthracen  in  1000  T.  Chloroform  bei  30"*  langsam  mit  60  T.  Ghlor- 
sulfonsäure  versetzen,  4  St.  bei  40°  rühren  und  kalt  absaugen.  Es  entsteht  fast  reine  2- Ver- 
bindung, ein  gelbes,  in  Wasser  leicht,  mit  blauer  Fluorescenz  lösliches  Pulver.  —  Ebenso 
Dibromanthraeen-'ß-monosalfosäiire.  —  Auch  in  Monohydratlösung  (300  T.)  mit  Ghlor- 
sulfons&ure  (50  T.)  ausführbar. 


8052      DRP.  292  590  50  t.   9,  lO-Dichloranthracen  in  180  T.  Nitrobenzol  suspendieren, 

bei  10*»— 15*  aUm&hlich  100  T.  Oleum  (20%),  die  mit  76  T.  Nitro- 
benzol verdünnt  wurden,  zusetzen,  einige  Stunden  rühren,  bis  eine  Probe  in  Sprit 
völlig  lö^ch  ist,  Nitrobenzol  abtreiben  und  die  Sulfosäure  als  schwerlösliches  Na*Salz 
aussalzen. 


8058 


8054 


DRP.  296  091 

Ind.G66  .MülhauB . 
75,  416 


1 ,  a-Dioxyanthranoi 


OH 
HO   C    OH 

op- 

H 


CiAoO,  =  226 


6  T.  1,  8-Dioxyanthrachinon  in  100  T.  kochendem  Eisessig  mit  8  T.  Zinkstücken  und 
allm&hlich  mit  10-~16  T.  konz.  Salzsäure  versetzen  und  kochen,  bis  das  Spektrmn  einer 
in  konz.  Schwefelsäure  gelösten  Probe  kein  Außgangsmaterial  mehr  anzeigt.  Bis  zur 
Trübung  mit  heißem  Wasser  versetzen,  filtrieren,  das  kalt  auskrystcdlisierende  Anthranol 
aus  Benzol  umkrystallisieren.    Sch.-P.  178° — 180°.     Nach 


Zus. 
DRP.  306 


verwendet  man  an  Stelle  der  Oxyanthrachinone  ihre  Alkaliäther,  die 
nach  [8128, 8I869  8279]  aus  1-Nitro-  bzw.  1,  8-Dinitroanthraohinon  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Lauge  sehr  glatt  entstehen. 


8055 


DRP.  282  818 


a  a 


Tetraehioranthracon 


389  T.  Dichloranthracentetrachlorid  (Ber.  19,  1108)  mit  einer  Lösung  von  20—^)0  T. 
benzylsulfanilsaurem  Natrium  in  400  T.  Wasser  anrühren,  1383  T.  Natronlauge  (40°)  zu- 
setzen und  4 — 6  St.  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  auf  90° — 110°  erhitzen- 
Nach  dem  Absaugen  soll  man  ein  Fütrat  von  35°— 40°  B6  starker  Natronlauge  erhalten, 
die  von  neuem  verw'endet  wird.  Füterrückstand  mit  Wasser  auskochen  und  das  zurück- 
bleibende I9  8y  9y  10-Tetraehloranthracen  trocknen. 


Anthracen  mit  drei  mul  mehr  Substitaenten. 


481 


8056      DRP.  283108 


Ber.  10,  376 


a  a 

oco 


TitrachtonUhydrMiithracM 


a 


318. 


8067 


247  T.  9,  10-Dicbloranthraoen  in  1500  T.  trockenem,  spritfreiem  Chloroform  suspen» 
dieren  und  bei  2''  bis  zur  Sättigung  Chlor  einleiten.  Das  erhaltene  9,  9,  10»  10-Tetra- 
eUordihydroanthraeen  schmilzt  bei  ISO"*.  Chloriert  man  178  T.  Anthracen,  in  400  T. 
Benzol  suspendiert,  zunächst  bei  15 "" — 20"^,  solange  Chlorwasserstoff  entweicht  und  chlo- 
riert den  erhaltenen  Brei  von  9,  lO-Dichloranthraeen  bei  60  "*  Innentemperatur  bis  zur 
klaren  Lösung  weiter,  so  erhält  man  farblose  Krystalle  des  2,  3,  9,  lO-'TetraehlordihydrO'- 
anthraeens  vom  Sc1l-P.  139"" — 140^ 


DRP.  296  019 


8058 


a  No,(i) 
\/ 
c 


9, 1fr-Dichionuithracond9rivate 


M'^^Q  =  Ci4H,N0,a,  =  294. 


a  OH(i) 


2  T.  9,  lO-Dichloranthraoen  in  4  T.  Eisessig  gelöst,  zwischen  lö""  und  18''  mit  1  T. 
Salpetersäure  (1,43)  versetzen.  Das  farblose  Acklitionsprodukt  (I)  geht  beim  Stehen  mit 
konz.  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  in  Anthrachmon  über.  —  Ebenso  erhält  man 
2''Cliloranthraelilnoii  aus  2,  9,  10-  imd  1,  3-DiehIoranthraehinoii  aus  1,  3,  9, 10-Tri- 
bzw.  Tetrachloranthracen. 


DRP.  281  911 


8059 


Diehloranthraeendisiilfosaureehlorid:  1  T.  Anthrachinon  mit 
,  4  T.  Chlorsulf onsäure  16  St.  im  Wasserbad  erwärmen,  gelben  Krystall- 
brei  kalt  absaugen,  mit  konz.  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  waschen,  trocknen.  Aus 
Nitrobenzol  gelbe  Nadeln,  Sch.-P.  278°,  in  Schwefelsäure  kaum,  in  Oleum  (38%)  grün 
löslich,  liefert  mit  kochender  Natronlauge  verseift  das  Na- Salz  einer  in  Wasser  blauviolett, 
in  Schwefelsäure  türkisblau  fluorescierenden,  in  Oleum  (40%)  grün  löslichen  Sulfosäure. 


DRP.  183  332 

Zusatz  zu 
DRP.  148  792 


1 , 4»  9, 1&-T9lraox]fanthrac9n 


CiÄoO^  =  242 


^10  T.  2,  4-Dinitro-l-oxyanthrachinon  mit  60  T.  Zinnchlorur  und  120  T.  konz.  Salz- 
säure warm  reduzieren,  8  St.  unter  Rückfluß  weiterkochen,  kalt  verdünnen  und  das 
Leukoehinizarin  filtrieren.  (Die  /?-Aminogruppe  wird  abgespalten.)  Ebenso  die  Pro- 
dukte aus  Tetranitroanthrarufin-  und  -ohrysazm. 


8060 


8061 


DRP.  282  818 


Pttita-  und  H6xachl9raiitlirae9ii. 


460  T.  Dichloranthracenhexachlorid  bzw.  -octochlorid  mit  der  alkalischen  Lösung  von 
benzylsulfanilsaurem  Natrium  8  St.  auf  100^  bzw.  110^  erhitzen,  Produkte  aus  Chloro- 
form xunkrystallisieren.  Sch.-P.  170^ — 180  ^^  bzw.  225  ^  In  Schwefelsäure  oder  Oleum 
(20%)  heiß  violettgrau,  bzw.  schwach  erwärmt  blau,  heiß  violett  löslich.  —  Über  Dibrom- 
anthraeentetrabromid  siehe  Ber.  87,  4706. 


DRP.  284  790 


Dichl8raiithnie9nhtxa-  und  -9cl9Chl9rid    CiAd« »  460. 


182  T.  Anthracen  (98%)  In  1300  T.  Tetrachlorkohlenstoff  suspendieren,  1  T.  Jod  zu- 
setzen, dann  bei  16° — 20°  bis  zum  Aufhören  der  Chlorwasserstoffentwicklxmg,  schließlich 
bei  70°  chlorieren  und,  wenn  das  gebildete  9,  10-Dichloranthracen  in  Lösimg  gegangen  ist, 
unter  Eiskfihhing  weiter  Chlor  einleiten,  bis  keine  Gewichtszunahme  me£  enol^  Ab 
saugen,  mit  etwas  Tetrachlorkohlenstoff  und  Äther  waschen  imd  das  unlöslich  zurück- 
gebliebene, farblose  Diehloranthraeenoetoehlorid  CjaHsCIio  vom  Soh.-P.  280°  aus  Nitro- 
benzol umkrystallisieren.  Die  Lösung  völlig  eindampfen,  aus  dem  harzigen  Kückstand 
mit  Dampf  die  Reste  des  Lösungsmittels  entfernen  imd  das  bei  90° — 96°  schmelzende 
Diehloranthraeenliexaelilorid  Ci4HsClg  abscheiden.  Durch  Erhitzen  des  Octochlorides 
für  sich  oder  mit  Alkalien  erhält  man  unter  Salzsäureabspaltung  zwpi  isomere  Hezaehlor" 
anthraeene  vom  Sch.-P.  280°  bzw.  226°.   Nach 


Lange,  Zwlgobenprodakte  der  Teerfarbenfabrikation. 


31 
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Anthraoen:   I.  Ein  Anthraoeming  im  Molekül. 


8062 


Zus. 
DRP.  S89133 


arbeitet  man  wie  oben»  jedoch  z.  B.  mit  1000  T.  Snlfurylchlorid  statt 
Tetrachloikohienstoff  auf  247  T.  9,  lO-Dichlorantliraoen,  in  Gegenwart 
von  2  T.  Jod  im  lebhaften  Chlorstrom  bei  60  "^ — 66%  kühlt  dann  stark 
ab  und  leitet  weiter  Chlor  ein,  solange  sich  der  entstehende  Nieder- 
schlag noch  veimehrt.  —  Auf  dem  Filter  reines  Octo-  aus  dem  einge- 
dampften Filtrat  rohes  Hexachlorid.   Beide  mit  warmem  "ELfi  reinigen. 


DRP.  148  079 


N 


N-haHige  AnthrachinondMrivato  Q^^  Y)  ^  ^^^t  =  368. 


II 

N 

Wie  [8452].  —  Z.  B. :  10  T.  Anthrachinon  in  200  T.  Anilin  (p-Toluidin)  lösen,  mit 
10  T.  Zinnchlorür  und  10  T.  Bors&ure  kochen,  nach  etwa  6 — 6  St.  kalt  in  verdünnte  Salz- 
säure gießen  und  die  gelbgrünen  Flocken  filtrieren  und  waschen.  Zwei  Korper:  A,  in  Pyridin 
schwer  lötBÜch,  krystallisiert  mit  Erystall-Pyridin,  ist  in  Schwefelsäure  farblos  mit  blauer 
Fluorescenz  löelicn;  sonst  wie  [8452].  Mit  Anilin  weiterbehandelt  entsteht  der  Körper  B, 
der  in  Pyridin  leicht  löslich  ist  und  dessen  Fluorescenz  in  schwefelsaurer  Lösung  auch  bei 
längerem  Erwärmen  nicht  verschwindet.    A  enthält  1,  B  2  Mol.  Anilin. 


8064 


DRP.  193  901 

lit.  wie  [2812] 


H 
C 


Anthracoylkenzoeiäure 


OxK)^^hiO"  ^ä.q«  -  ^^«• 


c 

H 


Wie  [2812]  aus  60,4  T.  Phthalsäure,  90  T.  Anthraoen,  200  T.  Benzol  und  100  T.  Alu- 
miniumchlorid durch  bloßes  24-stündiges  Rühren. 


B.  Anthrachinon 

6      CO   ^ 

1.  Anthrachinon  ohne  und  mit  emem  Snbstitaenten« 
a)  Substituent :  Dal.  oder  mit  C  beginnend. 


Anthraohinonabscheidung  u.  -reinigung  . 

23»  648,  3066—3070 

la(Br) 3081—3094 

2a(Br) 3067,3081—3094,3186 

7C1 1386 

2  J 3093 

2CB[t.Br(Cl) 3094 

2CH-Bra(at) 3086,  3094,  3096 


2CiBr,(a,) 3094 

2CH:CHCOOH 3096,  3173 

2  CHO 1371,  3096,  3097 

1(2)CN 3100,  3103 

ICÖOH. 3044 

1  (2)  (3)  COOH(R) 3096,3102,3103 

2  COO.CH,0OOH(R) 3104 


80e5 


DRP.  4570 


O 

II 


Airthradiinon 


ax)-" 


lAOt  »  208. 


II 
O 


Oxydation  des  Anthraoens  mit  chromsaurem  Kali  und  Salzsäioe  und  Regeneration 
des  Chroms  aus  den  Laugen  mittels  Weldonschlamm.    Die  Reinigung  erfolgt  nach 


DRP.  137  485 


durch  Umkrystallisieren  aus  Kitrobenzol  oder  Anilin. 


8066 


DRP.  160104 

DRP.  149  801 
DRP.  167  123 


Abspaltung  der  SO«H-Gruppe  aus  10  T.  anthrachinon- l-sutfosaurem 
Kah  (1,  6-  oder  1,  8-disulfo8aurem  Kalium  oder  auch  1,  8-Nitro-  bzw. 
1,  6-Aminosulfosäure)  durch  Erhitzen  mit  100  T.  Schwefelsäure  (60'') 
und  0,6  T.  Mercurosulfat  2—3  St.  auf  180'' — 200^  Man  gießt  in  Wasser 
bzw.  läßt  auskrystallisieren  und  erhält  so  Anthrachinon-  bzw.  1 -»Nitro-» 
und  l-Aminoanthraehlnon. 


1.  Anthiachinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


483 


8067 


DRP.  215  33S 

Zusatz  zu 
DRP.  207  170 


Erhitzen  von  1  T.  Anthraoen  mit  2  T.  der  aus  schwach  basischem 
Zinkoxyd  und  SUckozyden  gebildeten  Verbindung  im  Luft-  oder  Sauer- 
stoff ström  auf  250° — 350  ^    Anthrachinon  subhiniert  über. 


S06S 


8069 


8070 


8071 


DRP.  234  28» 

£.  P.  16  312/09 

DRP.  215  335 

£.  P.  16  312/09 

Ber.  9,  668 

Zus. 
DRP.  254710 

DRP.  256  623 


DRP.  268  646 

A«  P.  1  083  051 


Ber.  18,  1584 


Einwirkung  von  Btickozyden  ( Stickstoff diozyd)  auf  Anthraoen 
über  100%  am  besten  bei  200%  Das  erhaltene  Stickmonoozvd  wird 
oxydiert  und  wieder  verwendet.  Unter  100®  entstehen  Nitroantfaracene. 
Nach 

wird  das  Anthracen  vor  Behandlung  mit  Stickstoff dioxyd  bei  100® 
bis  200®  zur  Vermeidung  der  Bildung  verunreinigender  Nitroverbin- 
dungen mit  Asbest-  oder  Bimssteinpulver  gemischt.  —  Nach 

setzt  man  zur  Bindung  der  entstehenden  salpetersauren  Metalle  oder 
MeteJlozyde  z.  B.  Zinkstaub  oder  Bleioxyd  zu«  wodurch  zugleich  die 
Reaktionstemperatur  auf  100®  und  weniger  herabgesetzt  wird.  —  Nach 

trftgt  man  25  T.  Anthraoen  bei  15®  in  ein  Gemisch  von  100  T.  Nitro- 
benzol  und  30  T.  Stiokstoffdioxyd  ein,  laßt  einige  Stunden  stehen» 
heizt  langsam  auf  100®»  kühlt  nach  Beendigung  der  Stickstoffentwick- 
lung ab  und  filtriert  das  Anthrachinon. 


3072 


Anm.  M.  46  377, 

El.  12  o 

30.  5.  12 

Meyer 


Aus  Anthracen  mit  neutäralen  oder  sauren  Losongen  von  Ferrisalzen 
über  100®.  Die  entstehenden  Ferrosalze  werden  mit  Luftsauentoff 
unter  Zusatz  von  Nitrit  als  Katalysator  regeneriert.  —  Nach  einer 
anderen  Anmeldung  [F.  35  563»  El.  12  o.  Höchst]  behandelt  man  9,  9, 
10»  lO-TetraehlordUiydroanthraeen  (durch  Chlorierung  von  Anthraoen 
in  g^t  gekühltem  Chloroform  erhalten)  mit  Verseifungsmitteln. 


3078 


3074 


3076 


3076 


3077 


3078 


3079 


DRP.  273  818 


Zus. 
DRP.  273  819 


182  T.  Anthracen  (98%)  mit  10  000  T.  Essigsfture  (5%),  106»^6  T. 
Natriumchlorat  und  Eisenchlorid  (entsprechend   108  T.   Feßi^) 


offen  kochen.    Das  Eiaenchlorat  wirkt  onne  Übertrftger.    Naich 


3  St. 


verwendet  man  Erdalkalichlorate  und  andere  in  2-  und  3-wertiger  Form 
auftretende  Metalle. 


DRP.  277  788  Gemenge  von  20  T.  Anthraoen,  80—100  T.  Bittersalz  und  25  T. 

Natriumnitrat  auf  210®  erhitzen»  auf  120®  abgekühlt  70  T.  Wasser  zu- 
setzen, abermals  langsam  auf  210®  erhitzen,  das  Verfahren  evtl.  wiederholen  und  bei  290®* 
bis  300®  das  Anthrachinon  sublimieren.  —  Nach  E.  P.  5514/1916  oxydiert  man  Anthraceo 
in  Lösnng  oder  Suspension  mit  ozonisierter  Luft. 


DRP.  288  218  117  T.  Anthraoen  (85%)  m  300  T.  Nitrobenzol  (oder  Eiseeste,  Chlor- 

benzol, Trichlorbenzol  usw.)  suspendieren,  bei  20®  460  T.  Salpeter- 
säure (31%)  zulaufen  lassen,  mehrere  Stunden  auf  35®  erwftrmen.  FUtrieren,  302  T.  un- 
verbrauchte Salpeters&ure  von  13,4®  B6  abscheiden,  das  NitrobenzolfUtrat  mit  50  T.  Sal- 
petersäure (48®)  auf  105®  erhitzen,  bis  die  bei  50®  beginnende  Entwicklung  roter  Däm.pfe 
aufhört.    Das  Produkt  ist  sehr  reüi.  —  Oder  man  arbeitet  nach 


Zus. 
DRP.  284  084 


117  T.  Anthraoen  (85,5%)  in  300  T.  Nitrobenzol  suspendieren,  bei 
30®  innerhalb  3  St.  die  Lösmig  von  15  T.  Quecksilber  m  460  T.  Sal- 
petersäure (31%)  einfließen  lassen,  3  St.  bei  35®  rühren,  filtrieren, 
Salpetersäure  abtrennen  und  in  die  Nitrobenzollöeung  einen  starken  Chlorstrom  ein- 
leiten, während  gleichzeitig  in  20  Min.  auf  100®  erwärmt  wird.  Temperatur  steigt  spontan 
auf  110® — 120®.  Statt  Chlor  können  auch  Braunstein,  Stickozyde  und  andere  Oxydations- 
mittel verwendet  werden.    Nach 


Ztts. 
DRP.  284  088 


arbeitet   man   wie   in   [8076]    bei  Gegenwart  von   Oiieckaübersalzen» 
oxydiert  zur  Zerstormur  <xtvanischer  Quecksilberverbindüngen  nach  be- 
endeter Reaktion  mittels  C£lor  und  erreicht  so,  auch  bei  minder  reinen 
Anthracensorten,  daß  Nitrierungen  der  äußeren  Kerne  nur  in  geringem  Maße  eintreten.  Nach 

DRP.  284 179     leitet  man  in  eine  Suspension  von  100,5  T.  Anthraoen  (91,3%)  und  10  T. 

Quecksilbemitrat  in  400  T.  Nitrobenzol  unter  Kühlmu;  IV.  St.  Stiok- 
stoffdioxyd ein,  erwärmt  nach  12-stündu;em  Stehen  17,  St.  auf  100®  und  rülui/  bei  100® 
bis  110®  öltemperatur  8  St.  weiter.  Kalt  absaugen,  mit  Nitrobenzol  und  Petroläther 
waschen,  trocknen,  entweder  mit  verdünnter  Salpetersäure  auskochen  oder  kurze  Zeit 
in  der  Wärme  Chlor  einleiten.    100  T.  Anthracen  geben  so  109 — 115  T.  Anthrachinon. 

31* 
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Anthracen:   I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


8080 


8081 


DRP.  292  681  300  T.  wasseriger  Anthracenpaste  (30%),  1000  T.  Wasser,  260  T. 

Ammoniak  (25%)  imd  6  T.  Kupterozyd,  in  einer  Bomibe  gut  gemengt 
miter  Drack  mit  der  für  3  Atome  Sauerstoff  berechneten  Sauerstof&nenge  oder  der  ent- 
sprechenden Luftmenge  unter  Rühren  20  St.  auf  170°  erhitzen.  Das  so  erhaltene  rohe 
Anthrachinon  schmilzt  bei  280  ^ 


DRP.  131  538 


Hal<v8iuuithnidiiiioiie. 


20  T.  Monoaminoanthrachinon  in  200  T.  Salzsäure  (15°)  als  feine  Paste  mit  12,5  T. 
Nitrit  diazotieren,  die  abgesaugte  Diazoverbindung  mit  verdünnter  Salzs&ure  rühren  und 
kalt  in  eine  Lösung  von  7,5  T.  Kupferchlorür  in  300  T.  Salzsäure  (15°)  einfließen  lassen. 
Wenn  die  Stickstoffentwicklung  landet  ist,  das  abgeschiedene  a-Chloranthrachlnon 
filtrieren.  Aus  Toluol  kaum  gefärbte,  in  Schwefelsäure  braungelb,  in  Kitrobenzol  oder 
Eiseesiff  leicht,  in  Sprit  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Ebenso  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°) 
lösen,  diazotieren,  die  Diazolösung  mit  so  viel  Eis  versetzen,  daß  die  Diazoverbindung  in 
gelben  Krystallen  ausfällt,  nach  2  St.  absaugen,  mit  200  T.  Bromwasserstoff  (15°)  zur 
^aste  rühren  und  wie  oben  weiterbehandeln.  Aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  —  Das 
Monobromanthraehlnon  ist  in  Schwefelsäure  gelb  löslich. 


8082 


DRP.  75  268 


Ann.  288,  238 


0,1  T.  Phthalsäureanhydrid  in  1  T.  Chlorbenzol  lösen,  heiß  Alu- 
miniiunchlorid  in  kleinen  Mengen  eintragen,  solang  Chlorwasserstoff 
entweicht.  Nach  einigen  Stunden  kalt  in  Wasser  ^eßen,  ausgefallenes 
Aluminiumsalz  der  Üilorbenzoylbenzoesäure  mit  kochender  Soda- 
lösung zerlegen.  Na- Salzlösung  von  der  Tonerde  filtrieren,  Filtrat  mit  Schwefelsäure  fällen. 
Niederschlaff  mit  heißem  Wasser  auskochen,  Rückstand  aus  Benzol  umkrystallisieren. 
Glänzende  Krystalle,  Sch.-P.  147°-— 148°.  In  Sprit  und  Äther,  auch  kalt,  leicht  löeUch, 
in  Schwefelsäure  gelb  löslich.  Zur  Ringschließimg  1  T.  der  Säure  mit  10  T.  Schwefel- 
säure (66°)  einige  Stunden  auf  100° — 160°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  fütrieren,  mit  Wasser, 
dann  mit  Sodalösung,  dann  wieder  mit  Wasser  waschen,  trocknen,  das  Jl^'-Chloranthra- 
chlnon  zur  Reinigung  in  Benzol  lösen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Sprit  fällen.  Gelbe  Nadeln, 
Sch.-P.  204°. 


8088     DRP.  206195 

E.  P.  1822/08 

F.  P.  386  699 


In  20  T.  anthrachinon-« -sulfosaures  Kali  -f  1500  T.  Wasser  -f  60  T. 
Salzsäure  (20°)  bei  100°  Oüor  einleiten,  bis  die  Abscheiduna  des 
(x-Chloranthraehinons  beendet  ist.  —  Ebenso  ^-Chloranthraclunon. 
—  Aus  20  T.  1,  6-fiuithrachinondisulfosaurem  Natrium,  400  T.  Wasser, 
40  T.  Salzsäure  (20°)  und  einer  Lösung  von  40  T.  chlorsaurem  Natrium  in  300  T.  Wasser 
erhält  man  ebenso  bei  100°  1,  S-Dlehloranthrachlnon»  aus  10  T.  1, 6-anthrachinon- 
disulfosaurem  Natrium,  12  T.  Brom  und  40  T.  Wasser  in  10  St.  unter  Druck  bei  190° 
nach  dem  Auskochen  des  Rohproduktes  mit  600  T.  Wasser  1,  S-Dlbromanthraehlnon*  — 
Ebenso  aus  dem  K-Salz  der  oc-Anthrachinonmonosulfosäure  das  a- Monobromanthra- 
ehlnon« —  Unter  anderen  Bedingungen  wird  nur  eine  SOsH-Gruppe  außgetauscht  [8204]. 


8084 


8086 


DRP.  287  644 

F.  P.  446  323 


Zus. 
DRP.  271  681 


16  T.  K-Salz  der  1-Anthrachinonsulfosäure  und  36  T.  Thionyl- 
chlorid  6  St.  unter  Druck  auf  170°  erhitzen,  Schwefeldiozyd  abblasen, 
das  1-Chloranthrachinon  in  heißemi  Wasser  lösen,  filtrieren,  den  Rück- 
stand in  verdimnter  Natronlauge  erwärmen  und  so  reinigen.  —  Nach 


tauschen  auch  Anthrachinondisulfosäuren  und  Nitroanthrachinonsulfo- 
säuren  mit  Thionylchlorid  die  Sulfogruppen  gegen  Chlor  aus,  wobei 
Sulfochloride  als  Zwischenprodukte  entstehen.  Man  erhält  so  1,  5-  und 
ly  8-Diehloranthraehlnon  bzw.  1,8-  und  1,  5'-NUroehloranthraehlnon  aus  den  Alkali- 
salzen der  1,  5-  (1,  8-)Anthrachinondisulfosäurebzw.  1,8-  (1,  5-)Nitroanthrachinonsulfo6äure. 


8086 


8087 


DRP.  252  578 

E.  P.  28  166/11 


DRP.  214  150 


80  T.  1-Nitroanthrachinon  in  400  T.  Trichlorbenzol  lösen,  bei  160  "^ 
bis  165°  Chlor  durchleiten  und  kalt  die  citronengelben  Krystalle  dee 
l-Chloranthraehinons  absaugen.  Aus  l-Nitro-2-methylanthrachinoii 
erhält  man  bei  derselben  Behiuidlung  nach  Abdestillieren  des  Trichlor- 
benzols  im  Vakuum  ein  Gemenge  von  vorwiegend  o^'-Diehlor-E-methyl- 
anthrachinon  neben  oi-Mono-  und  a>-'Trlehior''2-methyI-l-chloranUiraehinon.  — 
Ebenso  1,  S'-Dlehloranthrachlnon  aus  1,  5-Dinitroanthrachinon.  —  Analog  reagieren  nadi 


Zus. 
DRP.  254  450 


die  2-Nitroanthrachinone.  So  entstehen  aus  2-Nitro-3-methylfiuithra- 
chinon  vorwiegend  a>-'TrichIor-3-niethyl''2-ehloranthraclilnon  neben 
€d-'Diehlor-'3''methyl-2-eh]oranthrachInon9  die  mit  wanner  Schwefel- 
säure unter  Salzsäureentwicklung  in  ein  mittels  verdünnter  Sodalösung  leicht  trennbares 
Gemisch  von  2-Chloranthraehlnon-'3-'earbon8äure  (Sch.-P.  280°,  Ber.  41,  3638)  und 


1.  Anthrachinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


485 


2-Chloranthraehlnoii-'3''aldehyd  (Sch.-P.  229^)  übergehen.  —  Ana  dem  technischen  Ge- 
misch von  1,  6-  und  1,  7-Dinitro&nt]^irachinon  erhält  man  durch  Aufnahme  des  Ghlorierungs- 
gemenges  mit  ligroin  die  hellgelben  KryBtalle  eines  Körpers  Ci^HJ^ßi^,  der  bei  wieder- 
holtem Umlösen  aus  Ligroin  1,  6-Dlehloraiithraehlnon  vom  ScUi.-P.  202''— 204''  gibt. 


8088 


Anm.  W.  37  651, 

Kl.  12  o 

30.  0.  12 

Wedekind 


/^-Diazoniumanthrachinonsulfat  in  Salzsäure  suspendieren  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  50 '^ — 60 '^  chlorieren.  —  Nach  einer 
anderen  Anmeldung  [W.  42  454]  erhält  man  Chlor-  und  Bromanthra- 
chinon  aus  den  entsprechenden  Anthrachinondiazoniumsalzen  durch 
E^rhitzen  mit  konz.  Halogenwasserstoffsäuren. 


8089 


DRP.  234  976 

Zusatz  zu 
DRP.  267  544 


Wie  [8084]  mit  Anthrachinon-^-sulfochloriden,  statt  I-Anthrs- 
chinonsulfosäure  und  Thionylchlorid.  —  Vgl.  die  BÜBlogenisierung  des 
Anthrachinons  bei  Gegenwart  von  Chlorsulf  onsäure,  nach  einer  Höchster 
Anmeldung  (F.  28  542). 


8090 


DRP.  254  9t6 


Zusatz  zu 
DRP.  267  544 
F.  P.  446  323 


Anthraehinon-ß-ehlorderivate:  50  T.  Anthrachinon-/^-sulfooh]orid 
und  50  T.  Thionylchlorid  8  St.  auf  220''— 230''  erhitzen,  die  Masse  mit 
Wasser  zersetzen,  Rückstand  in  alkalischem  Hydrosulfit  lösen,  mit  Luft 
fällen,  2-Chloranthrachinon  in  70—80%  Ausbeute  filtrieren.  —  Ebenso 
2,  T-Dlehloranthraehlnon  aus  Anthrachinon-2.  7-disulfodüorid. 


8091 


8092 


DRP.  290  879 

E.  P.  5182/15 


l-Chloranthraehlnon:  1  T.  1-Oxyanthrachinon  zur  Entfernung- 
der  Feuchtigkeit  mit  10  T.  Nitrobenzol  Vi  SÜ  sieden,  bei  löO"*  1  TI 
Phosphorpentachlorid  eintragen,  3  St.  unter  Rüddluß  kochen,  Nitro- 
benzol abblasen,  Produkt  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  —  Ebenso  1»  4-'Dlchloraiithra«- 
ehlnon  aus  4-C3üor-l-oxyanthrachinon  und  Phosphortri-  bzw.  -pentachlorid. 


DRP.  121 121 

A.  P.  631  607 

E.  P.  8051/99 

F.  P.  292  271 

DRP.  106  227 
DRP.  113  011 
DRP.  113  292 
DRP.  114  262 
DRP.  114  840 


Je  10  T.  oc'  oder  ^-AnilidoanthrachinonmonoBulfosäure  in  verdünnter 
oder  konzentrierter  wässeriger  Suspension  mit  8,  12,  16,  32  T.  Brom 
behandeln.  Es  entstehen  stets  verschiedene  Körper,  die  sich  in  Wasser, 
Sprit,  Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Borsäure  oder  Anilin  verschieden- 
farbig lösen.  Ein  Chloranthraehlnon  entsteht  z.  B.  «us  10  T.  p-Toluido- 
anthraohinonsulfosäure,  2T.  ELaliumchlorat  und  15  T.  konz.  Salzsäure. 


8098 


2-Jodaiithraehinoii  erhält  man  nach  Ber.  40,  1696,  ähnlich  wie 
2-MeUiyl-l-'Jodaiithraehinoii  aus  2-Aminoanthrachinon  herstellbar 
ist.   Farblose,  in  Nitrobenzol  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  170  ^ 


8094 


DRP.  216  715 

A.  P.  893  507 


Ber.     8,  676; 
10,  1886 


2-M0thylanthrachinono,  seKenkettonhtf^vmisiort 

o 

Q^^Q^«-»'  =  C„H.O^r-301. 


10  T.  2-Methylanthrachinon  und  8  T.  Brom  unter  Druck  6  St.  auf  IW  erhitzen, 
verdünnen,  das  Produkt  mit  Sprit  extrahieren.  Im  Rückstand  bleibt  Monobrom-'2-methyl-' 
anthraehinon,  das  aus  Eisessig  umkrystallisiert  wird.  Sch.-P.  200'' — 202  ^  —  Mit  16  T. 
Brom  resultiert  Dibrom-2-methylanthraehinoii.  —  Aus  2-Methylanthrachinon  und  Chlor 
(einleiten  bis  zur  Gewichtszunahme  von  20 — 25%)  erhält  man  bei  160°  ein  Gemenge  von 
Mono-  und  Dichlorprodukt;  pulvern,  waschen,  mit  Sprit  auskochen,  der  nur  das  Mono- 
chlorderivat  löst,  und  den  Rückstand  aus  ESisessig  uznkrystallisieren.  Das  erhaltene  Di- 
ehlor-'2-methylaiithraehlnoii,  das  auch  mit  12  T.  Sulfurylchlorid  in  6  St.  bei  170°  ent- 
steht, schmilzt  bei  200°.  —  Aus  l-Chlor-2-methylanthrachinon  erhält  man  mit  7  oder 
14  T.  Brom  unter  denselben  Bedingungen  Mono-  bzw.  Dibrommethylehloranthraehlnon, 
mit  24  T.  Brom  aus  Methylanthrachinon  ein  sehr  schwer  lösliches  Tribrommethylanthra" 
ehinon. 
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Anthraoen:   L  Ein  Anthraoenring  im  Molekül. 


8095 


DRP.  282  286 


Aiithrachiiion]fl-2-alcryMiir8 


00 


(XX) 

00 


CHrCH-COOH 


«  Oi7Hio04  «  278  • 


5  T.  Anthrachinon-2-aldehyd,  2,5  T.  wafiserfreies  Ns-Aoetat  und  30  T.  Essigafture- 
anhydrid  1 — ly,  St.  kochen,  filtrieren,  im  Rückstand  mit  Balzs&nre  die  schwerlöeliohe 
Säure  abscheiden.  Das  Na-SaJz  krystallisiert  gelb  und  ist  in  Wasser  und  Sprit  schwer  lösUch« 


8096 


DRP.  174  884 


Aiitlini8hin8iialMiyil6 


0 


00 
00 


=  OuHeO,  «  236. 


10  T.  co-DIehlor-E-methylanthraeiilnon  (erhalten  durch  Ohlorieren  von  2-Methyl- 
authrachinon,  Sch.-P.  200'')  mit  100  T.  Schwefelsäure  (66'')  5—6  St.  auf  ISO""  erhitEon, 
bis  in  einer  veidüxmteft,  neutral  gewaschenen  Probe  kein  Halogen  miehr  nachweisbar  ist, 
in  Wasser  cießen,  den  Niederschlag  filtrieren,  waschen  und  aus  Sprit  umkrystallisieren: 
2-'Anthraehlnonaldehyd  gibt  oxydiert  glatt  AnUiraeliinon-2-'earbonsäare«  —  Ebenso 
1 -Chlorall thraelilnoii-2-aldehyd  aus  10  T.  cu-Dibrom-l-chlor-2-methylanthrachinon, 
100  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  10  T.  wasserfreier  Borsäure  6 — 7  St.  bei  130°,  femer 
l«'Oxy-4-bromaiithraehlnon-2-aldehyd  aus  o>-Dibrom-4-brom-l-ozv-2-methylanthTa- 
chinon.  —  Die  Aldehyde  lösen  sich  in  Schwefelsäure  gelb,  in  Anilin  rotgelb,  sind  in  Natron- 
lauge unlöslich,  bis  auf  die  letztgenannte  Verbindung,  die  sich  violettrot  löst. 


41087 


8088 


DRP.  267  081 

E.  P.  10  791/12 
F.  P.  456  768 


DRP.  101221 


256  T.  4-Ohlor-l-methylanthrachinon  mit  200  T.  gefäUtem  Mangan- 
superoxyd gemengt  in  2560  T.  Schwefelsäure  eintragen,  die  spontane 
Temperatursteigerung  bei  40°  halten,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  etwas 
Oarbonsäure  des  Rückstandes  mit  Soda  extrahieren  und  den  4-Chlor-' 
l-anthraehlnonaldehyd  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen.  Sch.-P. 
210°.     In  Schwefelsäure  gelb,  erwärmt  blau  löslich.  —  Ebenso  erhält 

man  aus  110  T.  2-Methylanthrachinon,  00  T.  Superoxyd  und  1100  T.  Schwefelsäure  bei 

20°  den  2-AnUiraelilnonaldehyd«   Die  Aldehyde  geben  nach 


Anm.  A«  23  081, 

El.  22o 

Berlin 


mit  der  berechneten  Menge  Mangansuperoxyd  und  10  T.  Schwefelsäure 
bei  60°  weiteroi^diert  die  Oarbonsäuren.  —  In  NitrobenzoUösung  unter 
Zusatz  von  Kup^rpulver  und  Pottasche  gekocht  entstehen  aus  Halogen- 
anthrachinonaldehyden  nach  DRP»  241 472  neue  Kondensationsprodukte. 


8089 


Wie  [1872]  durch  höheres  Erhitzen  auf  160°— 180°,  wobei  inner- 
halb  2  St.  unter  Wasserabspaltung  der  Ringschluß  der  Aldehydo- 
benzophenon-'O^earboiisäure  zum  Anthrachinon-2-aldehyd  erfolgt 


8100 


8101 


DRP.  271  780 


00  CN 


Ann.  888,  206 
Ber.     4,  462; 
89,  932 
DRP.  243  788 


Anthradiinon-^nitrlte 


OijH^O,  =  233. 


24  T.  1-Ohloranthrachinon,  9  T.  Kupfercyanür  und  100  T.  Pyridin 
einige  Stunden  auf  160°  erhitzen,  mit  Ammoniak  verdünnen,  das  rohe 
Anthrachinon-1-nitril  absaugen  und  aus  Ohlorbenzol  umkrystallisieren.  Braune  Ejystalle 
vom  Sch.-P.  247  ^  Küpt  blau.  —  Ebenso  aus  1,  3-Dibrom-2-aminoanthrachinon  das 
2-'Amino«'3-'bromanthraelilnon-l-'nUril9  aus  CUorbenzol  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P. 
297° — 300°,  in  Schwefelsäure  rotorange,  warm  rot  löslich.  Die  schwefelsaure  Lösung  in 
Wasser  gegossen  gibt  2-AinliiO'-3-bromanthraelilnon-l-earbon8äiire«  —  Femer  aus 
1,  3-Dibrom-2-oxyanthrachinon  das  S-Oxy-S-bromanthraehlnon-'l-nitrily  das  alsrotee 
Pyridinsalz  ausfält.  In  verdünnter  Natronlauge  lösen  und  mit  Salzsäure  das  weiße,  freie 
Nitril  fällen.    Gibt  wie  oben  2-'Oxy-'3-'bromaiiUiraelilnoii-'l-'earbonsäiire*    Nach 


Zus. 
DRP.  275  517 


ist  das  Verfahren  auch  auf  die  2-Halogenanthrachinone  übertragbar 
und  man  erhält  so  Anthrachinon-  bzw.  l-Aminoanthracdiinon-2-mtnl, 
bzw.  -2-carbonsäure,  bzw.  deren  Halogenderivate,  z.  B.  2«Amtno« 
3-bromantliraehinon''l-iiltrlL 


1.  Anthraohinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 
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8102 


DRP.  80  407 


AnthrachlnoncsrlNHisäurwi 


0 


00 

/\/NcooH 

CO 


CxAOi  »  262, 


10  T.  Tolu3dbens5oe8&ure  in  200  T.  Wasser  +  Natronlauge  lösen,  mit  der  berechneten 
Menge  Permanganat  Vi  ^^  ^^  clem  Wasserbade  erwärmen,  den  eventuellen  Peixnanganat- 
Überschuß  mit  Bisulfit  zerstören,  vom  Braunstein  filtrieren,  Filtrat  ansäuern,  ausge&llene 
weiße  Nadeln  filtrieren,  aus  verdünntem  Sprit  Sch.-P.  234®.  In  Wasser  oder  Benzol  schwer, 
in  Schwefelsäure  gelb  löslich.  —  20  T.  cueser  Terephthaloyl'-o«'benzoe8äure  mit  200  T. 
Schwefelsäure  (66®)  einige  Stunden  auf  150® — 180®  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  aus- 
geschiedene reine  Antlirachlnon-'d-earbonsäare  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Feine 
Nadehi,  Sch..P.  284®. 


8108 


DRP.  243  788 

E.  P.  16  161/10 
F.  P.  418  088 


20  T.  I-Aminolmthrachinon  in  100  Vol.-T.  Schwefelsäure  (66®)  mit 
7  T.  Nitrit  diazotieren,  nach  1  St.  auf  500  T.  Eis  gießen,  das  Dia^o- 
Sulfat  in  eine  heiße  Lösung  von  45  T.  Kupfersulfat,  60  T.  Kaliiuncyanid 
und  300  T.  Wasser  portionenweise  eintragen,  Anthraehlnon-l-nUril 
absaugen  (Sch..P.  232®),  mit  40  T.  Schwefelsäure  (66®)  und  12  T.  Wasser  kurze  Zeit 
sieden  und  die  An thraehinon-l -carbonsäure  mit  Wasser  als  graues  Pulver  ausfällen. 
In  Alkali  lösen  und  mit  Salzsäure  fäUen.  Sch.-P.  293®,  identisch  mit  Ann.  21K),  231.  — 
Ebenso  die  AnÜiraehlnon-2-earbon8äure  vom  Sch.-P.  200® — 292®,  ferner  aus  1,  4- Amine - 
chloranthrachinon  [z.  B.  8181]  die  4-Chlorantliraeliinon-l''earbonsäure9  aus  Sprit  graue 
Nadeln  vom  Sch.-P.  228®. 


8104 


DRP.  288  621 


0 


Anthradiiiioiicarliomättreetter 

CO 
/^/V-CO-CH, 


Ci^ioO«  =  264, 


Wie  [1570].  —  100  T.  anthrachinon-2-carbonsaures  Kali,  150  T.  Chloressigsäureäth^d- 
ester  und  2  T.  Triäthylamin  15  Min.  auf  140® — 145®  erhitzen,  mit  Sprit  aufnehmen,  heiß 
vom  Kaliumchlorid  filtrieren  und  kalt  den  ausgeschiedenen  2-AnthracliinonyIearbonyl- 
glykoUsäureäthylester  filtrieren.  Aus  Benzol  oder  Eisessig  gelbliche  Nädelchen  vom 
Sch.-P.  130® — 140®,  die  in  Schwefelsäure  citronengelb  löslich  sind.  —  Ebenso  resultiert 
aus  l-(^oranthrachinon-2-carbonsaurem  Kali  mit  Benzylchlorid  und  Pyridin  (100,  120,2  T.) 
der  l-'ChloranUiraeliinon'2'earbonsäurebenzyle8tery  aus  Sprit  (Tierkohle)  gelbliche 
Nadehi  vom  Sch.-P.  135®— 136®. 


b)  Snbstitnent  mit  N  beginnend. 


1  NO, 3066,  3105 

1(2)NH. 3066,3106—3112,3158 

NH,  (Halogenid) 3177 

2NH,-Nitrat 3225 

INHR 3113—3119 

1(2)NH.CH,.CX)0H 3122 

1  NH-CH.-CJa,-0 3120 

2NH.C0C1 3123 

1  (2)NH.CX)CH, 3124,  3192 


1  (2)  NHCOOR 3229 

2N:C0 3125 

2  NHNO, 3223 

2NH.NH, 3126 

NHNHSOtH 3126 

1-Piperido 3245 

INR, 3127 

N.(SO,H).NH.(SO,H) 3126 

N,.SO, 3506 


8105 


1  -Nttroanthradiiiioii 


=  Ci4H^04=  253.: 


DRP.  281  480 

Ber.  16,  1787 
Ann.  888,  201 

Rohes  Nitroanthrachinon  unter  7  mm  Druck  destillieren.   Die  reine  1 -Nitroverbindung 
geht  bei  270® — 271®  unzersetzt  als  gelbliche,  bald  erstarrende  Flüssigkeit  über. 


8106 


DRP.  8626 

E.  P.  2177/78 

Ann.  160,  145; 

166,  177 
Ber.     8,  905; 

14,  978; 

12,  1567 
A.  P.  1255719 


Amlnoanthnidiiiione 


0 


CO 
CO 


==  Cj^HtNO,  =  223. 


Nitrofloithrachinon  +  3  T.  konz.  Ammoniak  einige  Stunden  im 
Autoklaven  erhitzen  (3—4  Atm.)  oder  ohne  Druck  mit  verdünntem 
Ammoniak  und  Zinkstaub  bei  100®  reduzieren.  Mit  Wasser  auskochen, 
Luft  einblasen,  wodurch  die  Aminokörper  (auch  Dlamlnoanthraeliinon) 
ausfallen. 
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Anthraoen:   I.  Ein  Anthraoenring  im  Molekül. 


8107 


8108 


8100 


8110 


DRP.  148110 

lit.  wie  [1876] 

DRP.  2t7212 


Anthraehlnondi- 
azoniumeliloride 

Ber.  49,  2678 


25  T.  m-Axninobensoylbenzoesfture  [1875]  mit  2500  T.  Bchwefel- 
s&uie  (00%)  lOBCin.  auf  200"*  erhitzen,  in  Wasser  gießen.  Der  rot- 
braune Niederschlag  ist  mittels  kons.  Salzsäure  in  l»  und  S-Amtno« 
anthraehlnon  zerlegbar.    Letzteres  entsteht  femer  nach 


4,12  T.  Na-Salz  der  Anthrachinon-2-sulfosäure,  2,36  T.  krystal- 
linisches  Bariumchlorid  in  7,3  T.  Wasser  gelöst,  mit  20,5  VoL-T.  Am- 
moniak (25%)  im  Autoklaven  48  St.  auf  170''— 177''  erhitzen  (21  bis 
22  Atm.),  das  Produkt  kalt  nacheinander  mit  Wasser,  verdünnter  Salz- 
säure imd  verdünnter  Sodalösung  auskochen  und  das  2-Aminoanthra- 
chinon  aus  Chlorbenzol  rnnkrystaUisieren.  Ausbeute  74%  (ohne  Bei- 
gabe des  Ba-Salzes  nur  50%).    Nach 


Zus. 
DRP.  273  810 

A.  P.  1  104  043 
F.  P.  469  741 


erhält  man  ebenso  aus  anthrachinon-1-sulfoaaurem  E^ali  l-Amlno« 
anthraehlnon  in  90^,  aus  der  entsprechenden  Disulfoeäure  1,  S-Dl« 
aminoanthraehinon  m  55  %  Ausbeute.  Z.  B. :  300  T.  anthrachinon- 
1-sulfosaures  Kaliuin  in  2700  T.  wässerigem  25-prozentigem  Ammoniak 
mit  300  T.  Wasser  nach  Zusatz  von  225  T.  kryst.  Bariumchlorid  20  St. 
unter  Druck  auf  180° — 186  "^  erhitzen,  filtrieren,  Rückstand  nach  Ent- 
fernung der  alkalilöslichen  Nebenprodukte  mit  Salzsäure  erhitzen,  wenn  der  Qerudi  nach 
schwefuger  Säure  verschwunden  ist,  mit  Soda,  dann  mit  Salzsäure  waschen.  Ausbeute 
an  1 -Aminoanthraehinon  90%.  —  Ebenso  1, 5-Diaminoanthrachinon  aus  dem  disulfo- 
sauren  Salz  in  55%  Ausbeute,  femer  2,  G-Diaminoanthraehinon  (70%  Ausbeute)  und 
schließlich  l-Amlno-5-phenylamInoanthrachlnon  in  80%  Ausbeute  aus  1-Phenylamino- 
anthrachinon-5-sulfosäure.  —  In  ähnlicher  Weise  erhält  man  2-Aminoanthrachinon  nach 

DRP.  268996  100  T.  Mesodichloranthraoen-2-sulfosäure  (als  Na-Salz  in  50-pro- 

zentiger Paste)  [9051],  04  T.  80-prozentiger  Braunstein  (auch  (XiO) 
als  60-prozentige  Paste  und  600  T.  Ammoniak  (25%)  im  Rührautoklaven  30  St.  auf  200 "* 
erhitzen. 


9111     DRP.  296  624 

Chem.  Ztg. 
1909,  872 


Rein  und  nahezu  quantitativ  ist  die  2- Verbindung  erhaltbar  durch 
26-stündiges  Erhitzen  von  25  T.  2-Chloranthrachinon,  400  T.  Ammoniak 
(20%)  und  0,8  T.  Kupfervitriol  im  Autoklaven  auf  200  "*.  —  Siehe  auch 
die  Herstellung  des  2-Aminoanthrachinons  nach  E.  P.  127  223. 


8112     DRP.  287  756 
Ber.  ÜT  2862 


Wie  [1865]  gewinnt  man  1 -Aminoanthraehinon  aus  10  T.  Anthra- 
ehlnon, 200  T.  Schwefelsäure  {QQ%  4,2  T.  Hydrozylaminsulfat  und 
12  T.  kryst.  Eiaenoxydulsulfat  bei  160°— 180  ^ 


AlhylamliiMiitlinidiiiiom 


CO  NH-CH, 

=  CuHnNO,«=  237 


8119     DRP.  144  634 

Zusatz  zu 

DRP.  136  777  und 

DRP.  136  778 

Ber.  16,  595 

^  Wie  [8127]:  Erhitzen  von  Nitro-,  Halogen-  oder  Oxyanthrachinon  mit  Methyl- 
amin oder  Benzylamin  meist  in  PyridinlÖsung  im  Wasserbade.  Es  wurden  so  erhalten: 
1-Methylaminoanthraehlnon  (aus  1-Nitroanthrachinon),  Sch.-P.  167'';  Methylamtno- 
2'methylanthrachlnon  (aus  Nitro- 2-methylanthrachinon),  Sch.-P.  114^;  Benzylamtno- 
anthraehinon  (aus  1-Nitroanthrachinon),  8ch.-P.  188'';  1,  S-NItromethylamtnoanlhra- 
^hinon  (aus  1,  8-Dinitrofiuithrachinon);  1,  8-NUroäthylaminoanthraeliinon  (aus  1,  8-Di- 
nitrofloithrachinon)  u.  a.   Die  Produkte  sind  meist  schon  Farbstoffe. 


8114     DRP.  156056 

DRP.  80  520 
DRP.  112  115 
DRP.  123  745 


10  T.  Aminoanthraehinon  in  150  T.  Schwefelsäure  (66'')  losen» 
zwischen  20"  und  30"  gekühlt  150  T.  Foimaldehyd  (40%)  einlaufen 
lassen  und  2—3  St.  auf  55" — 60"  erwärmen.  Die  Farbe  wird  aber 
rotviolett,  schmutzigblau  und  oliv  farblos.  Kalt  fraktioniert  mit  Wasser 
fällen,  vom  dunkeln  Niederschlag  filtrieren  und  aus  dem  Filtrat  mit 
viel  Wasser  das  mit  obigem  identische  N -Methylprodukt  ausfällen. 
Aus  p3Tidin  umkrystallisieren.  —  Aus  1,  5-  und  1,  8-Diaminoanthrachinon  erhält  man 
ebenso  die  sym.  1»  5"  und  1,  8-DimethylamlnoaiiUiraehlnone  [811Q. 


8115     DRP.  166728 
E.  P.  11  106/05 
F.  P.  354  717 


DRP.  116  051 
DRP.  158  531 


5  T.  Erythrooxyanthrachinonphenyläther  mit  100  T.  Methylamin- 
PyridinlÖsung  (10%)  im  Autoklaven  5  St.  auf  150"  erhitzen  und  kalt 
mit  Wasser  oder  Methylalkohol  das  loMethylaminoanlhraehinon 
[8118]  ausfällen.  Mit  50  T.  Anilin  erhält  man  ebenso  l-PheDyl- 
amlnoanthraehlnon  [8177,  8440]  mit  25  T.  2-Naphthylamin  bei  180  <^ 
l'ß'-Naphthylaminoanthraehinön  [8445].  —  Femer  aus  10  T.  An- 
thrarufindiphenyläther,  25  T.  Methylamin-Pyridinlösung  (10%)  4^5  St. 


1.  Anthraohinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


48» 


8116 


bei  ISO"*— 160**:  1, 5-Dimethyldlaminoanthraehlnon  [8118];  mit  46  T.  Dimethyl- 
amin-Pyridinlösung  (10%)  3  St.  bei  110°115°:  l-'Dimethylamino-'5-'phenozyaiithra' 
ehlnon  [8477]»  Sch.-P.  148^;  man  löst  die  ölige,  später  erstarrte  Schmelze  in  Salz- 
säure (20%),  filtriert,  fällt  das  Filtrat  mit  Natronlauge  und  krystallisiert  aus  Sprit  um. 
10  T.  Anthrarufindiphenyläther  mit  100  T.  p-Toluidin  gekocht,  bis  die  violette  Färbung 
nicht  mehr  intensiver  wird,  gibt  nach  dem  Abkühlen  oder  Fällen  mit  Wasser  oder 
Methylalkohol  1,  S-Di-'p-tolykuninoanthraehinon  [8466].  —  6  T.  Chrysacindiphenyl- 
äther  mit  40  T.  Dimethylaminlösung  (10%)  3  St.  auf  115''  erwärmt  gibt  1-Dimethyl- 
amino-B-'phenoxyanthraehliion,  ScL-P.  127,6^;  aus  10  T.  des  Äthers  rssultiert  durch 
5— 7-stünaiges  Kochen  mit  100  T.  Anilin  l-'P]ienoxy^''phenylainlnoaiithraehlnoiiy  aus 
Pyridin  lange  Nadeln  vom  Sch.-P.  173,5  ^  —  Aus  10  T.  Chrysazin-di-p-thiokresoläther 
(nach  [8480]  aus  1,  8-Dinitroanthrachinon  und  p-Thiokresol)  wird  durch  2-stündiges  Er- 
hitzen mit  150  T.  Methylamin-Pyridinlösunff  (10%)  auf  130''  ebenso  1»  8-DimethyN 
diaminoanthraehinon  erhalten  wie  aus  l-Nitro-8-oxy-anthrachinon-o-kresyläther  [8477] 
mit  der  20-fachen  Menge  Methylaminlösung  (10%)  in  10  St.  bei  140^  —  1,  S-Tetra-- 
methyldiaminoanthrachinon  [8245]  wird  aus  1, 5-NitroÜiiokresoläther  [8480]  und 
Dimethylamin-Pvridinlösung  in  4  St.  bei  130""— 140°  hergestellt  und  schließlich  1»  S-Dl- 
amlnoanthraehlnon  durch  24-stimdiges  fbrhitzen  von  2  T.  l-phenoxy-2-anthrachinon- 
sulfosaurem  Anmion  mit  25  T.  Ammoniak  (20%)  auf  180^ 


DRP.  175  024 


Ber.  12,  1410 
DRP.  136  872 


10  T.  anthrachinon-1-sulfosaiires  Natrium  mit  100  T.  Ammoniak 
(20%)  im  Autoklaven  8  St.  auf  180""— 100°  erhitzen,  kalt  filtrieren 
imd  das  l-Aminoemthrachinon  mit  heißem  Wasser  waschen.  Mit  100  T. 
wässeriger  Monomethylaminlöeung  (10%)  erhält  man  in  4  St.  bei  150' 

das    1- Methylamin 


bis  160^  ebenso  das  l-Methylaminoanthraehinon  [8118],  mit 
37,5  T.  p-Toluidin  und  62,5  T.  4  St.  bei  180®  nach  dem  Extrahieren  des  unveränderten 
p-Toluioins  mit  Salzsäure  und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  verdünnter  Natronlauge 
zur  Entfernung  eines  gelblöslichen  Nebenproduktes  das  1-p-Tolylamlnoanthraehinon 

[115  048],  das  aus  Pyridin  +  Methylalkohol  umktystallisiert  wird. 


8117 


DRP.  256  515 

A.  P.  1063  172 

E.  P.  27  710/11 

F.  P.  444  175 

Ber.  12,  1410 
DRP.  181722 


Sulfogruppenersatz  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  die  die 
Aminoverbinaung  nicht  angreifen.  —  40  T.  Na- Salz  der  2,  6-  oder  2,  7- 
Anthrachinondisulfosäure,  250  T.  Ammoniak  (25%),  78  T.  Kupfersulfat 
24  St.  im  Rührautoklaven  auf  200®  erhitzen  und  das  Produkt  lun- 
krystallisieren  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  reinigen.  Man  erhält 
so  2y  6'  (2,  7")  Diaminoanthraehinon;  ebenso  aus  dem  Na- Salz  der 
2-Azninoanthrachinonsulfosäure  mit  156  T.  Braunstein  (80%)  und 
130  T.  Wasser  2-Aminoanthrachinon.  100  T.  K-Salz  der  Anthrachinon- 
1-sulfosäure  geben  mit  600  T.  Methylaminlösung  (6%)  und  13  T.  Kaliumbromat  in  5—6  St. 
bei  150®  reines  l-Methylaminoanthraehinon,  nut  370  T.  Anilin,  350  T.  Wasser  und 
15  T.  Kaliumbichromat  in  10 — 15  St.  bei  200®:  l'-Phenylaminoanthraehinon« 


8118 


DRP.  205  881 

Zusatz  zu 
DRP.  165  728 


Wie  [8115],  jedoch  Austausch  nicht  der  Aryl-,  sondern  der  Alkyl- 
äthergruppe  geeen  Alkylaminoreste.  —  Z.  B.  entsteht  l-Monomethyl« 
aminoanthraehinon  durch  12  stündiges  Erhitzen  von  10  T.  Erythro- 
oxyanthrachinonmethyläther  mit  300  T.  Monomethylamin-PyridinlÖBung 
(10%)  auf  160®.   Die  Produkte  sind  zumeist  schon  Farbstoffe. 


8119 


DRP.  288  826 


DRP.  125  567 


25  T.  1 -Aminoanthraehinon  in  die  Mischung  von  52  T.  Methyl- 
alkohol und  200  T.  Oleum,  die  bei  20® — 30®  bereitet  wurde,  eintragen 
und  einige  Zeit  auf  200® — 210®  erhitzen.  In  Wasser  gieOen,  l-Methyl- 
aminoemthrachinon  aus  Anilin  umkrystallisieren.  Aminoanthrachinon- 
sulfoBäuren  geben  methyliert  direkt  Wollfarbe toffe. 


8120 


8121 


DRP.  21 8  671  Anthnidiinoiistickstoff derhfftte 

CO 
/\QNH.CÄ0  ^  CÄ^O.  =  279. 

CO 

50  T.  1 -Aminoanthraehinon  mit  einem  Gemenge  von  400  T.  Eisessig  und  80  T.  Epi- 
chlorhydrin  unter  Rückfluß  erhitzen,  bis  die  Rotfärbung  nicht  mehr  zunimmt  und  kalt 
das  clüorhaltige  Anthrachinonepichlorhydrin-Kondensattonsprodukt  filtrieren.  Dieses 
und  die  Produkte  aus  1,  5-Diamino€uithrachinon-l,  4-aminoozyanthrachinon  und  l-Amino- 
5-chloranthrachinon  lösen  sich  in  Pyridin  oder  Eisessig  gelbrot  bis  rot»  in  Schwefelsäure 
bei  00®  blau«  rot  oder  blaurot,  in   Oleum  (65%)  violett,  grünblau  bis  blau.  —  Nach 

Zus.  ersetzt  man  zur  Herstellung   dieser  N-Oxalkylamtnoanthrachlnone 

DRP    225  312     ^^^    Epichlorhydrin    durch   Athylenoxyd    oder    dessen    Abkömmlinge. 
•  ^  *■       Diese  und  die  Körper  des  Hauptpatents  sind  sulfiert  Farbstoffe. 


400 


Anthiaoezi:   I.  Ein  Anthraoenring  im  Molekül. 


8122 


DRP.  232127 


00 


Anthricliinoiiglydiie  QQ(>hoh..oooh ^  ^^^^^^^^ ^  ,3, 

^o 


20  T.  2  Aminoanthrachinon  in  1000—2000  T.  Waaser  fein  verteilen,  mit  50  T.  Natron- 
lauge (30°)  mid  der  nötigen  Menfle  Natrinmliydrosulfit  wann  losen,  8  T.  Glyozyl-  oder 
10  T.  Thioglyoxylaäure  eSa  Na-Sabse  zugeben,  unter  Luftabschluß  einige  Stunden  wann 
stehenlassen,  Luft  einblasen,  vom  2-Aininoantfarachinon  filtrieren  und  im  Filtrat  mit  Salz- 
säure S-AnUiraehinonglyeln  fällen.  Aus  Wasser  orangegelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  236°. 
—  l'Anthraehlnonglyein  (rote  Krystalle)  schmilzt  bei  262°  unter  Zersetzung;  in  Sprit 
rotgelb,  in  Alkali  violett  löalioh. 


8128 


DRP.  241  822 

£.  P.  11  804/10 
1^.  P.  415  780 


DRP.  167  410 


2"ABthr«chlnonyllMMrmtotlfeMorlil 

00 
00 


OjÄNO,a  «  286. 


Phoqgen  bei  50°  in  Nitrobenzollösung  auf  2- Aminoanthrachinon  bis  zum  Verschwinden 
des  letzteren  einwirken  lassen.  Gelber  Farbstoff.  —  Die  Mono-  und  Dianthrachinonyl- 
hamstoffe  einer  weiteren  größeren  Zahl  von  Patenten,  z.  B.  DRP.  236  375  und  Zusätze 
sind  sämtlich  Küpenfarbstoffe. 


8124 


DRP.  211  8S8 


AcebuniiMMUithrachlnon 


00  NH-CO-CH, 


265 


10  T.  1 -Aminoanthrachinon  in  100  T.  Oleum  (23%)  lösen,  10  T.  £< 
zurühren,  auf  30°— -40°  erwärmen,  bis  eine  in  Wasser  giogossene  Probe  nidbt  mehr  roten, 
sondern  gelben  Niederschlag  abscheidet.  Vorsichtig  in  Wasser  gießen,  filtrieren  und  waschen. 
—  Ebenso  l-'AceUimlno-2-methylanthraelilnon  und  än<&re  Aoetaminoemthrachinone 
auch  aus  jenen  Dianthrachinonimiden,  die  durch  Verkettung  von  drei  Anthrachinonresten 
mit  zwei  Imidgruppen  entstanden  sind  [vgl.  die  Farbetoffpatente  184  905,  197  554]. 


8126 


DRP.  224  480 

A.  P.  958  325 


DRP.  29  929 
Ber.  17,  1284 
DRP.  133  760 


CO 


2-Aiitlirachliioiiisoqnui8t 


Q^)(>^^«C,,H^O.«249. 


Eine  Suspension  des  Hamstoffchlorides  [8128]  (also  des  Ein- 
wirkungsproduktes z.  B.  von  500  VoL-T.  einer  Phofl!gen-XylollÖ8ung 
(25%)  auf  100  T.  2-Aimnoeaithrachinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Mahlen  er- 
halten, bis  eine  Probe  sich  mit  verdünntem  Sprit  fdcht  mehr  rot  färbt)  bis  zur  Lösung 
auf  130° — 150°  erwärmen,  rasch  abkühlen,  die  farblosen  Elrystalle  absaugen  und  mit  Äther 
waschen.  Aus  Xylol  +  etwas  Phoßgen  umkrystallisieren,  Sch.-P.  173°.  Regeneriert  mit 
konz.  Schwefelsäure  das  2-A2ninoeaithrachinon« 


8126 


DRP.  163  447 

Ber.  17,  572 


CO 


Anthrachlnonhydmine 


(^/^ANH.NH,(NH.NH.SOja)         ».  o  rr  n  tj 
lj\  1/  (N-SOJENH-SOJE)  ""  ^u^w^t^t 

CO 


238. 


Aminoanthrachinone  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Nitrit  diazotieren  [8260],  die  Diazo- 
verbindun^gen  mit  AlkaUsulfiten  oder  -bisulfiten  umsetzen  und  die  erhaltenen  Diazosulf o- 
säuren  mit  Zinkstaub,  Zinnchlorür,  Hydrosulfit  oder  mit  schwefligsauren  Salzen,  (dann 
mit  der  Umsetzung  oben  in  einer  Operation)  reduzieren;  in  letzterem  Falle  tritt  dann 
noch  eine  Sidfogruppe  ein.    Diese  Körper  sind  schon  Farbstoffe. 


8127 


DRP.  136777 


MmelhylaiiiiiMMUithrachiiioii 


CO  N(CH,), 

=  CiÄJN^O,  =  251 


10  T.  I-Mononitroanthrachinon  mit  200*T.  alkoholischer  Dimethylaminlosung  (10%) 
unter  Rückfluß  bis  zur  Lösung  (6 — 10  St.)  kochen.  Kalt  krystallisieren  lange  Primian 
vom  Sch.-P.  138°  aus.  —  Ebenso  reagieren  andere  Basen,  z.  B.  Piperidin  oder 


1.  Anthraothinon  ohne  und  mit  einem  Substitaenten. 


491 


e)  Substituent  mit  0  oder  S  beginnend. 


1  (2)  OH 3128— 313Ö 

1(2)0R 3136-3141 

1  (2)  O.CH,COOH(R) 3142 

1  (2)  SH 3143—3147,  3627 

ISa(Br) 3148 

1{2)S.CN. 3149 


1  SeCN 
1  Se-H 


3150 
3151 


ISCONH, 3152 

l(2)SOja 3153 

2S0,a 3154,3166 

1(2)S0,H 184.3156—3163 


1(128 


8129 


8180 


DRP.  75  054 

Ber.  88,  2862 


CO 


Oxyanthrachinone 


CO 


Ci4HsO,=  214. 


Ei^wftnnen  von  Oxyanthrachinonmethyläther  [8186]  mit  Mineralsänren  unter  Druck 
führt  zum  l-Oxyanthraehinon,  ebenso  folgendes /Verfahren  des 

DRP.  97  688  1  '^'  o-Aminoanthraehinon  in  10 — 16  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen 

und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  Mol.  Nitrit  zugeben.  Die  Selbst- 
erwärmung durch  Erwärmen  auf  90^ — 120®  unterstützen,  bis  eine  I^obe  der  gelbroten 
Lösung  in  Wasser  gegossen  alkalilösLiche,  eigelbe  Flocken  gibt.  In  Wasser  gießen,  Nieder- 
schlag in  Alkali  lösen,  mit  Säure  fällen  und  aus  Sprit  oder  Benzol  umkrystallisieren.  — 
Ebenso  Parpurln(-'8uIfosäure)  aus  Aminoalizc^in(-sulfo8äure). 


DRP.  163  517 

E.  P.  27  373/04 
F.  P.  Z4S  926 

F.P.  336  867  Zus. 
E.  P.  1062/05 


Die  Diazoverbindung  [8260]  in  wässeriger  Lösung  mit  600  T. 
Sprit  auf  60®  erwärmen  und  nach  Beendigung  der  Stickstoff abspaltung 
kalt  die  gelben  Nadeln  filtrieren.    Nach 

erhitzt  man  zum  selben  Zweck  des  Ersatzes  der  Diazo-  gegen  die  OH- 
Gruppe  mit  einem  Gemenge  von  Ätznatron  und  einem  tieutralen  Erd- 
alkailisalz,  xmd  erhält  ebenfalls  l»  (Erythro")  ozyanthraehinon. 


8181 


8182 


8188 


8184 


8186 


DRP.  172  642 

F.  P.  336  867 


DRP.  127  439 
DRP.  127  632 
DRP.  141296 
DRP.  142154 
DRP.  149  801 


DRP.  106  606 

E.  P.  23  644/98 
F.  P.  282  937 


DRP.  148110 

Lit.  wie  [1875] 


DRP.  246  368 

Zusatz  zu 

DRP.  241  806 

und  DRP.  246987 

A.F.  1036880—81 

E.  P.  11  916/12 

F.  P.  436  118 


26  T.  anthrachinon-1-monosulfosaures  Kalium  mit  einer  Lösung 
von  3  T.  Ätznatron  in  800  T.  Wasser  im  Autoklaven  16  St.  auf  160^ 
erhitzen,  bei  100°  mit  Schwefelsäure  ansäuern  und  die  hellgelben 
Nädelchen  filtrieren.  Durch  Verschmelzen  von  30  T.  dieses  Erythro- 
oxyanthrachinons  mit  130  T.  Ätzkali  und  76  T.  Ätznatron  bei  230"* 
erhält  man  nach  Oxydation  und  Entfernung  des  gebildeten  Alizarins 
ein  schwerlösliches,  vermutlich  aus  2  Mol.  Erythroozyanthrachinon  be- 
stehendes Kondensationsprodukt,  das  in  alkaliBcher  Natriumhydro- 
sulfitlösung küpt. 


16  T.  anthrachinonmonosulfosaures  Natrium  mit  15  T.  gebranntem 
(mit  120  T.  Wasser  gelöschtem)  Kalk  verrühren,  im  Rühiautoklaven 
24 — 30  St.  auf  170°  erhitzen,  die  schokoladebraune  Schmelze  mit 
300  T.  Wasser  kochen,  das  2''Oxyaiithraehinon  mit  Salzsäure  als 
hellgrüne  Paste  fällen. 


Wie  [8107]  aus  m-Ozybenzoyl-o-benzoesäure  [1875]  bei  nur  100^ 
Das  ausgefallene  Gemenge  von  o-  und  m-Ozjraathrachinon  trennen. 


Zus. 
DRP.  251  286 

£.  P.  24  642/11 


74,6  T.  Anthrachinon  in  feiner  Verteilung  mit  31  T.  Salpeter, 
102  T.  kryst.  Natriumsulfit,  196  T.  Ätzkalk  und  1267  T.  Wasser  70  St. 
auf  190^  erhitzen,  verdünnen,  Luft  durchleiten,  mit  Salzsäure  fällen, 
filtrieren  und  waschen.  lin  Rückstand  das  2-Ozy€uithrachinon  mit 
verdiumter  Natronlauge  extrahieren  und  mit  Salzsäure  fällen.  Statt 
Ätzkalk  1540  T.  Natronlauge  (10%)  verwendet,  gibt  Alizartn  viel 
Anthraflavlnsäare;  mit  1370  T.  Kalilauge  (33%):  60%  Alizarin  und 
je  25%  Anthrapürpurln  und  Flavopurpurin«  —  Nach 


werden  nicht  fertige  Sulfite,  sondern  sulfitbildende  Stoffe  (Sulfosäuren, 
Thiosohwefelsäure,  Sulfide  usw.)  verwendet.  —  Z.  B.:  75  T.  Anthra- 
chinon, 42  T.  Salpeter,  40  T.  Natriumthiosulfat,  1460  T.  Natronlauge 
(17%)  3  Tage  auf  186'' — 196''  erhitzen.  —  Oder  statt  des  Thiosulfates 

30  T.  Natriumhydroisulfit  oder  273,6  T.  nitrilsulfonsaures  Natrium  (Ann.  241,  180;  erhalten 

aus  23,5  T.  Natriunmitrit  +  260  T.  Bisulfit  [40%])  usw. 


492 


Anthraoen:   I.  Ein  Anthraoenring  im  MoleküL 


8186 


DRP.  75  054 


CO 


QxyanthnidiiiiOMlkylithMr   (fY^Y)^'^  «  Cj^HmO,  =  238 

00 


1  T.  Mononitroanthrachinon  -f  1  T.  Ätznatron  +  10—20  T.  Methylalkohol  2  Tage 
unter  Rückfluß  gelinde  sieden.  Die  braunrote  Flüssigkeit  scheidet  dann  krystaUiniscbeii 
Niederschlag  ab.  In  kaltes  Wasser  gießen,  fütrieren.  in  oiganischen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich.  Aus  Sprit  in  hellgelben  Krystallen.  Sch.-P.  140® — 146  ^  In  konz.  Schwefelsäure 
gelbrot  löslich. 


8187 


8188 


DRP.  156762  Austausch  der  Sulfo-  gegen  Alkoxylgruppen.   Z.B.:  20.  T  anthra- 

chinon-1-sulfosaures  Kalium  +  260  T.  Meth}flalkohol  +  26  T.  ÄtEkali 
kochen,  wenn  die  Sulfoeäure  verschwunden  ist,  in  Wasser  gießen  und  filtrieren.  Dcnr 
mit  heißem  Wasser  ausgewaschene  Rückstand  ist  reiner  ErythrGOzyanthraehinon« 
methylither*  —  Ebenso  Cbrysazindimelhyläther:  20  T.  1,  S-anthrachinondisulfosaures 
Kalium,  20  T.  Ätznatron»  200  T.  Methylalkohol  20  St.  unter  Rückfluß  sieden;  femer 
Anthraruflndimethylither  in  denselben  Mengen  aus  1,  ö-anthrachinonsulfosaurem 
Elalium  und  nach 


Zus. 
DRP.  166748 


2-'OxyanthraeliinoiimethyIäÜier  aiis  10  T.  anthiaohinon-2-8ulfosaur0m 
Natrium,  7,6  T.  Ätznatron,  66  T.  Methylalkohol  im  Autoklaven  2  St. 
bei  130^ 


8189 


DRP.  229  316 


Ber.  89,  114 


1  T.  1-Chloranthrachinon  [8088]  mit  einer  Lösung  von  2  T.  Äts- 
kali  in  30  T.  Methylalkohol  im  geschlossenen  Oefftß  10  St.  auf  80°  er- 
wärmen und  kalt  den  Erythrooxyanthraehlnoiunethyläther  absaugen. 
—  Ebenso  aus  2-C3üoranthrachinon  bei  130°  das  2'-Methozyanthra« 
ehinon;  aus  1, 8-Dichloranthrachinon  [8164],  2  T.  Natrium  imd  26  T.  wasseorfreiem 
Methylalkohol  in  20  St.  unter  Rückfluß  ChrysaztndImethyläUier  als  Leukoverfoindung 
(aus  Eisessig  soldgelbe  Blätter);  aus  l-Benzoylamino-4-bromanthrachinon mit  1  T.  Natrium, 
10  T.  wasserfreiem  Acetat  und  200  T.  Methylalkohol  das  l-'Benzoylamlno-4-meÜioxy- 
anthraehlnon  [DRP.  225 282]  (Küpenfarbstoff);  aus  l-Methylamino-4-bromanthrachinon 
[8190]ebenso  unter  Zusatz  von  1 T.  Kupferacetat  l'-MethylaminO'-4-meUioxyaiiÜiraelilnon, 
aus  P3Tidin  violette  Krystalle,  die  m  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  grün  mit  braun- 
roter Fluoreecenz  löslich  sind;  aus  l-'MeÜioxy-'4-ehloranUiraehinon  (erhalten  durch 
Chlorieren  von  1-Methoi^anthrachinon  in  Eisessiglösung)  ebenso  mit  Kupferaoetat  im 
Autoklaven  in  8  St.  bei  120^  den  Ghlnlzarlndimethyläthery  der  in  Schwefelsäure  violett- 
rot löeUch  ist  (Ber.  28,  117). 


8140 


8141 


DRP.  243  646 


Ann.  849,  223 
DRP.  242  376 


100  T.  Na-Salz  des  1-Oxyanthrachinons  bei  180"*  in  200  T.  p-Toluol- 
sulfoeäuremethylester  eintragen,  die  zähe,  hellgelbe  Schmelze  mit  Sprit 
verreiben,  den  l-Ozyanthraeiiinoiimonomethyläther  filtrieren  und 
mit  Wasser  und  etwas  Sprit  waschen.    Nach 


erhitzt  man  zur  Darstellung  des  Erythroozyantluraelilnonmethyl« 
ithers  240  T.  wasserfreie  Soda,  600  T.  Dimethylsulfat  und  100  T. 
Erythroozjranthrachinonkalium  auf  140^,  ninmit  die  erstarrte  Schmelze  mit  Wasser  auf, 
fütriert  und  wäscht  neutral.  —  Ebenso  dünlzarlndimethyläther,  der,  aus  Benzol  lun- 
krystaUisiert,  bei  ITO""— l?!"*  schmilzt. 


8142 


DRP.  168  277 


Ber.  19,  1296; 
21,  1167 


Oxyanthrachliionglykabäureii  and  Ihre  Esttr 

CJO 
Q/\QO.CH..COOH(R)^  C^^^^^^  ^  282. 


1  T.  2-Oxyanthrachinon-Na-Salz  mit  3  T.  CSiloressigsäureäthylester  5  St.  unter  Rück- 
fluß erhitzen,  mit  Wasser  auskochen  und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystalliaieren : 
2-Oxy an thraehtnonglykolsäureäthy fester,  gelblichweiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  153°,  die 
unzersetzt  destillieren.  In  Schwefelsäure  orangefarbig,  in  Ugroin  schwer  löslich.  Aus  der 
Spritlösung  des  Esters  resultiert  durch  Fällung  mit  Natronlauge  das  Na-Salz  der  2-Oxy-' 
anthraehinonglykoisäure  als  krystallinisches  Pulver,  diese  selbst  aus  der  wässerigen 
Na-Salzlösunfi^  durch  Fällung  mit  Säure,  Sch.-P.  234""— 235^  —  Ebenso  I-Ozvanthra-' 
ehtnonglykouäureäthylester,  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  174° — 176%  femer  Allzarln- 
2-glykol8äureäthyle8ter,  Sch.-P.  165°— 166°  (die  freie  Säure  schmilzt  bei  267°— 268°) 
und  Anthraehryson-'3,  T-dtglykolsäureäthylester  aus  1  T.  Anthrachrysontetra-Na-Salz 
und  4 — 5  T.  Bromessigsäureäthylester  4 — 5  St.  unter  Rückfluß.  Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln 
vom  Sch.-P.  227°— 229°.    Die  freie,  sehr  schwer  lösliche  Säure  schmilzt  über  290°. 


1.  Anthraohinon  ohne  und  mit  einem  Subatituenten. 
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8148 


DRP.  208  640 

Ber.  7,  1766 


CO 


Anthrachinonmercaptane 


(X/0^^  -  C,ÄO.S  =  240. 


10  T.  Rhodananthrachinon  [8149]  in  20  T.  Sprit  +  60  T.  einer  Lösxmg  von  Ätznatron 
in  Sprit  (10%)  unter  Rückfluß  kochen»  bis  eine  Probe  kirschrot  in  Wasser  löslich  ist,  in 
so  viel  heißem  Wasser  lösen,  daß  Lösung  eintritt,  filtrieren  und  das  loAnthraehtnon- 
mereaptan  mit  SaLzsäure  fällen.  Aus  Eisessig  gelbe  Nebeln  vom  Sch.-P.  187^  In  Schwefel- 
säure rot,  erwärmt  rotstichig  gelb  löslich.  Aus  3  T.  2-Rhodanan thrachinbn,  10  T.  Ätz- 
kali und  90  T.  Wasser  (unter  Rückfluß  bei  Luftabschluß  gekocht)  erhält  man  ebenso  das 
2'-Anthraehlnonmereaptaii.  —  Frühere  DRP.  204  772,  206636,  212  867  usw.  sämtlich 
Farbstoffe. 


8144 


DRP.  241  985 


DRP.  204  772 
DRP.  206  636 
F.  P.  390  167 


112  T.  I-Axninoanthrachinon  in  376  T.  Monohydrat  unter  6°  mit 
40  T.  gepulvertem  Natriumnitrit  diazotieren,  auf  Eis  gießen,  die  Diazo* 
Verbindung  absaugen,  in  eine  70°  warme  Lösung  von  100  T.  xanthogen- 
saurem  Kali  und  76  T.  Soda  in  1000  T.  Wasser  eintragen,  aufkocnen, 
kalt  ansäuern,  den  erhaltenen  Xanthogenester  mit  100  T.  Natronlau^ 
(40°)  in  760  Vol.-T.  wässerigem  Sprit  gelöst,  verseifen,  Sprit  abdestil- 
lieren,  den  Rückstand  in  heißem  Wasser  lösen,  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern  und  die 
olivbraunen  Flocken  des  Mercaptans  filtrieren.  In  Alkali  violettrot  löslich,  oxydiert  sich 
leicht  zum  Disulfid,  von  dem  es  durch  Eisessig  getrennt  wird.  Li  Schwefelsäure  rotbraun 
unter  Schwefeldioxydentwicklung  löslich.  S<3i.-P.  187°.  —  Ebenso  das  Anthrachinon- 
2-mercaptan. 


8146 


DRP.  281 102 

Zusatz  zu 
DRP.  204  772 
und  DRP.  206  636 
DRP.  212  867 


Ein  Teü  Anthrachinon-2(-l-)-sulfochlorid  mit  der  Lösung  von  6  T. 
kryst.  Schwefelnatriiun  und  16  T.  Wasser  6  St.  im  Autoldaven  bei 
10n()°  rühren,  das  Mereaptan  als  Na- Salz  aussalzen.  In  den  vorher- 
gehenden Patenten  wird  die  Reaktion  nüt  Halogen-  bzw.  Sulfoanthra- 
chinonen  ausgeführt. 


8146 


8147 


Wie  [8146]  aus  Anthrachinonsulfochlorid  bzw.  -sulfinsäure  mit 
Hydrosulfit.  —  Die  Mercaptane  (auch  die  Anthrachinonyldi-  und  -poly- 
smfide)  reagieren  nach 

in  schwefelsaurer  Lösimg  mit  Kohlenwasserstoffen  (Benzol,  Naphthalin, 
Anthracen)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  SOf-Entwicklung.  Es 
entstehen  Küpen-  bzw.  Wollfarbstoffe. 


8148 


DRP.  m  439 


Ber.  45,  2966 


00  SC  l(Br) 

1-Aiithrachiiionylseh¥veMbromiil  Q'^^Q  »  0^4^,0  fici »  276. 

do 


23,8  T.  1-Anthrachinonyldisulfid  (OifH^OsS).  in  240  T.  Chloroform  suspendieren,  8  T. 
Brom  zusetzen,  bis  zum  Verschwinden  des  Disulfides  kochen.  Orangefarbene  Nadeln  vom 
Sch.-P.  214^  —  Ebenso  2-Aiithrachtnonylthloehlorld.  —  Vgl.  Z.  Bl.  1920, 1,  116. 


8149 


DRP.  206  054 


00 


AnthradilnonrhMlaiiide    (x^Q^^^  «  Ci^HtOJ^s  =  266. 

CO 


Diazoanthrachinonsulfat  (10  T.  a-Aminoanthrachinon  in  konz.  Schwefelsäure  diazo- 
tieren) in  160  T.  Wasser  lösen,  mit  einer  Lösung  von  4,6  T.  Rhodankalium  in  6  T.  Wasser 
langsam  auf  90° — 100°  erwärmen,  bis  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  kurze  Zeit 
kochen  und  das  Rhodananthraehtnon  fütrieren.  Leicht  löslich.  Aus  Nitrobenzol  gelbe 
Nadehi  vom  Sch.-P.  231°.  Dieses  und  die  Rhodanide  aus  2-Amino-,  1,  6-Diamino-  und 
l.Amino-4-oxyanthrachinon  lösen  sich  in  konz.  Schwefelsäure  gelbrot  bis  braun,  bei  60° 
gelb  bis  orange,  in  Oleum  (20%)  blutrot  bis  violettblau. 


8160 


DRP.  266  687 


Aiithrachfnoiisel8ncyaiiiile 


COSe.CN 

C„H7NO,Se  =  312 

co"^ 


oco 


2,2  T.  I-Aminocmthracfainon  in  Schwefelsäure  (66°)  mit  Kitrosylschwefelsäure  diazo- 
tieren, auf  Eis  gießen,  das  Diazosulfat  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1,6  T.  Selencyan- 


4M 


Anthracen:   I.  Ein  Anthraoenring  im  Molekül. 


8161 


kalium  verrühren,  das  rote  Diazoselencyanid  bis  Eum  Aufhören  der  BticksiofliBQtwicklim^ 
erwärmen  mid  das  Seleneyananthraehinon  aus  Kitrobenzol  rnnkrystallisjeren,  Sch.-P. 
249  ^  —  Ebenso  aus  l-Amino-ö-anthraohinonsolfoeiUire  die  l-Seleneyan-S'-aiitiuni'» 
ehinonsulfosäure«  —  Nach 

DRP.  264940     erhält  man  aus  diesen  Produkten  mit  alkoholisohem  Kali  unter  Luft- 
abschluß Anthraeiünonselenophenole  (Farbstoffe),  nach 

DRP.  284139     mit  Ammoniak:  Antiuraeliinoiilsoselenazole,  nach 


DRP.  294  941      ^^^  negativ  substituierten  Anthrachinonderivaten  mit  Alkaliseleniden 

oder    Polyseleniden    Anthrachinonselenophenole    und-  Anthraehlnon- 
diselenide  ebenfalls   von  Farbstoffcharaktor.    So   erhält  man   z.  B.   das  freie  Anthra- 


chinonselenophenol 


0 


CX) 
CO 


durch  Erhitzen  von  2-Ghloranthrachinon  mit  einer  Suroension  von  Selennatrium  (aus 
1  T.  Selenwasserstoff,  3  T.  Ätznatron,  3  T.  Wasser  und  30  T.  Sprit)  unter  Röckfluß.  Das 
durch  Ansäuern  abgeschiedene  Selenophenol  bildet  aus  Eisessig  oder  Pyridin  gelbe  Nadeln» 
die  in  H^SO«  violettrot  löslich,  mit  konz.  Salpetersäure  oxydiert  eine  farblose  krystal- 
linische  Seleninsäure  geben. 


8162 


DRP.  239  792 


00  SCONH, 


AnthrachiiHMiyl-Thioderhrate 


O1AO9SN  «  283. 


22,5  T.  I-Ammoanthrachinon  in  Schwefelsäure  (66^)  diazotieren,  das  Diazoniumsulfat 
in  370  T.  Wasser  lösen,  langsam  eine  Lösung  von  7,6  T.  Thiohamstoff  in  7  T.  Wasser  zu- 
fließen lassen,  kochen,  wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  das  Produkt  absaugen, 
waschen  und  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Der  Analyse  nach  resultiert  Anthrachinonyl- 
thlokohlensäureamld«  Gibt  mit  Alkali  erwärmt  das  Mercaptan,  trocken  erhitzt  ein 
rin^gijeschlossenes  Thioderivat.  Mit  15  T.  Phenylthiohamstoff  entsteht  das  jdhen^dierte 
Derivat,  das  mit  Sprit  +  Natronlauge  eine  rotviolette,  ozydable  Lösung  gibt  (l-ABtlira- 
ehinonylmereaptan)  • 


8158 


DRP.  293  340 

Zusatz  SEU 
DRP.  224  019 


CO 


AnthrachlnonsuIHnsiiirM  CY^Cf^^  =  C1AO4S  =  272, 

00 


Wie  [158^162].  —  306  T.  Anthrachinon-2.sulfochlorid,  600  T.  Wasser  und  240  T. 
Schwefelnatrium  unter  40°  zur  Reaktion  bringen,  die  braune,  filtrierte  Lösxmg  an- 
säuern, die  aufgefallene  Anthraehlnon-2«'Salfin8äure  in  Alkali  lösen,  filtrieren  und 
mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Aceton  oder  Eisessig  farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  215  ^ 
Die  Alkalisalze  sind  gelb,  in  Wasser  löslich,  aber  aussalzbar,  das  Ca-  und  das  Pb-Salz 
sind  schwer  löslich.  Li  Schwefelsäure  rötlichgelb,  erwärmt  rot  löslich,  mit  wenig  Hydro- 
sulfit braun,  mit  viel  gelb,  später  grün;  b^ide  Lösungen  verblassen  an  der  Luft.  — 
Ebenso:  Anthraehinon'-l'-sulfinsäarey  die  sich  über  200°  zersetzt  und  deren  rötlich- 
gelbe schwefelsaure  Lösxmg  sich  beim  Erwärmen  nicht  verändert.  Mit  viel  Hydrosulfit 
entsteht  eine  tiefrote,  beständige  Färbung.  —  AnthraehInon-29  6-  und  2, 7-dtsulflii« 
säuren,  ebenso  wie  2'Chloranthraelilnon-'7-sulfinsäare  entstehen  analog  aus  den 
betreffenden  Sulfochloriden.  —  l-p-ToIaidoanthraehinon-Bz-o-saifoelilorid  (erhalten 
aus  303  T.  1-p-Toluidoanthrachinon-Bz-o-sulfosäure,  220  T.  Phosphorpenta- und  1000  T. 
Phosphorozychlorid,  letzteres  abdestillieren,  Produkt  in  Eiswasser  gießen,  mit  CSiloro- 
fomx  lösen  und  mit  Gasolin  fäUen;  braunes,  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches,  in  Alkali 
unlösliches  Pulver),  1-Anilidoanthrachinon-Bz-p-sulfosäure  und  «, /?-Naphthanthrachinon- 
Bz-sulfosäure  (Sch.-P.  260^)  geben  ebenso  mit  Natriumsulfit  in  wässeriger  Lösung  die 
betreffenden  Sulfiosäuren. 


8154 


DRP.  266  521 


Anthradilnoiisttifosäurechlorld« 

CO 

Q/VNso,a  ^  CiAo^sa  =  307. 

CO 


Ber.  18,  692; 

42,  1802 

J.  pr.  46,  152 

DRP.  217  Ö62 

310  T.  Na-Salz  der  Anthrachinon-2-8ulfosäure  mit  1650  T.  Chlorsulfonsäure  16  BCin. 
auf  100  **  erwärmen,  kalt  in  Wasser  gießen,  das  Produkt  absaugen,  heiß  waschen  und 


1.  Anthraohmon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


405 


aus  Qüoroform  xankrystallisieren.  8oh.-P.  193^  —  Ebenso  AnUiraelilnoii'-29  G^dlsulfo-' 
siureehlorid  aus  412  T.  Ka-Salz  der  Anthrachinon-2, 6-disulfo8&ure  und  3000  T.  Qüor- 
sulfonsäure  5—6  St.  bei  90 ''—100''.  Aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren,  8ch.-P.  250  ^ 
Das  Anthraelilnon-29  7''disulfo8äiireelilorid  schmilzt  bei  186^ 


8155      DRP.  281  911  IT.  Anthrachinon  und  4  T.  Chlorsulfonsfture  16  8t.  im  Wasserbad 

erhitzen,  kalt  über  Asbest  absaugen,  mit  Schwefelsäive  (66''),  dann  mit 
Wasser  waschen  und  trocknen.  Aus  Nitrobenzol  gelbe  Nadebi  vom  Sch.-P.  268"  unter 
Zersetzung.  In  HsSO«  (66'*)  schwer,  in  Oleum  (38%)  grün  lösUch.  Gibt  mit  NaOH 
kochend  verseift  das  Na-8alz  einer  in  H(S04  türkisblau  löslichen  Sulfoeäure. 


8156      DRP.  19  721 

E.  P.  5296/81 

Geschichte : 
Ber.  87,  646 


CO 


AnthracMiioiiivIfMtairM 


0^} 

CO 


SO,H  »  C1AO5  »  288. 


Aus  Anthrachinon  und  einem  Gemenge  von  1  T.  Monohydrat  und 
2  T.  Metaphosphors&ure,  das  wie  Oleum  von  20—25%  80,  wirkt,  aber  auch  bei  280'' 
bis  300"  nur  spuren  Schwefels&ureanhydrid  entwickelt.  —  Femer  nach 


8157 


DRP.  71S86 


wie  [168].    Umsetzung  nicht  vollständig. 


8158 


DRP.  149  801 

A.  P.  743  664 

A.  P.  742  910 

E.  P.  13  803/03 

F.  P.  333  144 


Ber.  86,  4194; 

87,  66 
E.  P.  10  242/03 
F.  P.  332  709 


50  T.  Anthrachinon  mit  60  T.  Oleum  (20%)  und  0,4  T.  feinst, 
gepulvertem  Mercurosulfat  45  Min,  auf  150"  erhitzen,  mit  700  T. 
Wasser  verdünnen,  vom  unveränderten  Anthrachinon  filtrieren,  Filtrat 
bei  80"— 95"  mit  30  T.  kaltgeeättigter  K-Chloridlösung  fällen  und  kalt 
die  schwefelgelben,  glänzenden  Blättchen  des  völlig  reinen,  sehr  schwer 
löslichen,  chanJcteristischen  K-8aIzes  der  Antbraehinon-l-sulfosäure 
filtrieren.  —  Ebenso  mit  0,5  T.  Quecksilberoxyd  2—3  St.  bei  170". 
Mit  Ammoniak  auf  180" — 190"  erhitzt  entsteht  das  bekannte  l-AminO" 
anthraehlnon« 


8159 


8160 


DRP.  164292 


DRP.  78  772 


10  T.  1-Kitroanthrachinon  als  Paste  mit 
Katriiun-  (oder  Mangan -jsulfit 


m 


einer  Lös 
500  T.  Wasser    24 


lung  \ 
48  St. 


von  50  T. 
kochen. 


aus 


filtrieren  und  aus  dem  Filtrat  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorid  Anthra- 
chinon-1-sulfosäure  als  K-Salz  ausfällen.  -—  £benso  erhält  man 
25  T.  1, 8-I)initroanthraohinon  mit  1650  T.  Natriumsulfitlöeung  (10%)  (kalte 
Losung  filtrieren  und  12  St.  stehenlassen  oder  mit  Kaliumchlorid  aussalzen)  1,  8-Aiithra-' 
ehlnondisulfosäure.  Aus  Wasser  umkrystallisieren.  Identisch  mit^8291].  —  Ebenso 
wird  die  1,  S-Anthraehinondisulfosäure  [8291]  erhalten.  —  Nach  ^ 


Zus. 
DRP.  187199 


gewinnt  man  ebenso  aus  lOT.  l-Kitro-6-anthrachinon8ulfosäure[Ber.  15, 
1515]  mit  90  T.  Wasser  und  15  T.  Sulfit  1»  6-Anthraelilnondisalfo- 


säure  (Flavopurpurin)  und  aus  1, 5-Nitroanthrachinonsulfosäure  durch 
Kochen  mit  10  T.  Sulfit  in  250  T,  Wasser,  bis  eine  Probe  mit  Schwefelnatrium  nicht 
mehr  grün  wird:  1»  S-Anthraehinondisulfosäure,  identisch  mit  [8291].  —  Weiter  auch 
die  I9  8-  und  die  1,  T-Anthraeliinondisulfosäore. 


8161 


DRP.  214 159 


100  T.  Anthrachinon  mit  80  T.  Oleum  (60%)  bei  Oegenwart  von 
0,1 — 0,2  T.  Vanadinsulfat  1  St.  bei  170"  sulfieren.    Das  Chinon 
zu  86%  in  Mono-  bzw.  Disulfosäure  verwandelt. 


81621    Anm.  F.  35  535, 
KL.  12  o 
29.  12.  13 
Höchst 


1  -  Chloranthrachinon  mit  wässeriger  Natriumsulfitlösung  unter 
Druck  12  St.  auf  140"  erhitzen.  —  Ebenso  wird  in  1,  4-Dichlor-  und 
1, 4-Chlomitroanthrachinon  Chlor  bzw.  die  Nitrogruppe  gogen  die 
Sulfogruppe  ausgetauscht.  Vgl.  die  Bildimg  der  Benzaldehydderivate 
nach  [504]  [852]. 


8168     DRP.  298  949 

lit.  wie  [8071] 


Wie  [8071]  entsteht  aus  Anthracen-2-Bulfosäure  durch  Oxydation 
mit  Stickstoffdioxyd  in  Kitrobmizol-  oder  o-Dichlorbenzollösung  bei 
höchstens  100"  die  Anthraehinon-S-sulfosäure* 


496 


Antfaraoen:   L  Ein  Anthraoenring  im  MolekQl. 


2. 


mit  zwei  Substttuenten. 


a)  HaL— Hat 

ICl— 3C1 3067 

a(Br)-Cl(Br)  3083,  3085,  3086,  3087,  3090,  3001,  3690 


3164 


DRP.  13«  538 


00 


Dihalogmaiithnidiinone  Q^^  Y)  }^*^  ^x A^t^t  = 

00 


277. 


ly  5"  (I9  8'')Dtehlor-'(brom')aiithraeliinon:  Wie  [8081]  aus  den  beiden  Diamino- 
anthrachinonen  (20  T.,  300  T.  Salzsäure,  18  T.  Nitrit,  10  T.  Kupferohlorür,  300  T.  Salz- 
Bäure).  —  1, 6 -Verbindung  aus  Toluol  (Tierkohle)  bildet  hellgelbe  KcMdeln  vom 
Sch.-P.  232%  ebenso  wird  die  1,  8- Verbindung  aus  Toluol  umkrystaUisiert;  beide  sind 
in  Schwefelsäure  rotgelb  bzw.  gelb  löslich.  —  Über  2,  G-Dlbromaiithraeliiiion  siehe 
Ber.  87,  4706. 


8165 


DRP.  228  876 


Lösungen 
Salzsäure 
erwärmen 
vom  Seh.- 
1"  bzw.  2 
das  89  6- 


Anthracensulfosäuren  in  wässeriger  Lösung  halogenisieren.  Es 
findet  Austausch  der  Sulfogruppe  und  Oxydation  statt.  Z.  B.:  Die 
von  30  T.  1,  8-anthracendisulfosaurem  Natrium  in  1000  T.  Wasser  und  180  T. 
(20"")  und  60  T.  Natriumchlorat  in  400  T.  Wasser  bei  100  "^  vereinigen,  weiter- 
und das  abgeschiedene  1,  a-Dlehloranthraehinoii  filtrieren.  Aus  EisMsig  Nadeln 
P.  202° — 203  %  —  Ebenso  aus  dem  Na- Salz  der  Anthraoen-1-  oder  -2-sulfosäure 
-Chloranthraehlnon  und  aus  der  Dichloranthraoen-2,  6-  bzw.  -2,  7-disulfosäure 
bzw.  2,  7-Dteliloranthraelilnon« 


8166 


DRP.  280  738  ^00  T.    1,  6-Dinitroanthrachinon    imd    200  Vol.-T.    Thionylehlorid 

10  St.  auf  180° — 200°  erhitzen,  saure  und  nitrose  Gase  abblasen,  alka- 
lisch stellen,  das  ausgeschiedene  Produkt  aus  Eisessig,  Ohlorbenzol  oder  Nitrobenzol  um- 
krystallisieren.    Sch.-P.  des  reinen  1,  5'Dichloranthraehinons  bei  248° — 261°. 


b)HaL-€. 


d-CH, 3167—3170 

2C1-6(7)CH5 3167 

1  a-2  CH,.Br(Cn 3086,  3094 

lCl-2CH:Br,(C^) 3094 

5Cl-3CH:a, 3087 

1C1-2CC1, 3086 

2a-3Ca, 3087 


1J-2CH, 3093 

3a-2CH:CH.COOH 3173 

1  (2)  (4)  a-2  (3)  (1)  OHO  .     3087,  3096,  3097 
ia-2(6)(4)OOOH(R)     .     1386,3171,3172 

2a-3COOH .   3216 

2(4)a-3(l)OOOH 3087,  3103 

2Br-3000H 3592 


8167 


DRP.  205  218 

Zusatz  zu 

DRP.  204  9#  und 

DRP.  206  217 


Haloc6nin6thylaiitiirachfiion6 


0 


CO 

00 


CiAO,a  «r  257. 


In  ein  50°  warmes  Gemenge  von  100  T.  Phthalsäureanhydrid  und  500  T.  o-Chlor- 
toluol  langsam  bei  höchstens  60°  260  T.  Aluminiumchlorid  einriihren,  V^  St.  auf  70°  er- 
wärmen, kalt  verdünnen,  mit  Dampf  das  Chlortoluol  abtreiben,  das  AI- Salz  der  Chlor« 
toloylbenzoesäure  durch  Kochen  mit  Soda  in  das  Na- Salz  überführen,  filtrieren  und 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Eisessig  oder  Benzol  wdJße  Prismen  vom  Sch.-P.  173°. 
Die  Säure  mit  10  T.  Schwefelsäure  V,  St.  auf  110°— 135°  erwärmen,  kalt  in  Eiswasser 
neßen  und  das  Methyiehloranthraelitnon  filtrieren.  Gemenge  zweier  Isomeren;  das  in 
Eisessig  unlösliche  Produkt  schmilzt  bei  215°  (2  01—3  OH,),  das  mit  Wasser  gefällte  Isomere 
der  Mutterlauge  (1  Q— 4  OH,)  bei  166°.  —  Ebenso,  jedoch  einheitlich,  ist  Methyldibram« 
anthraehinon  vom  Sch.-P.  140°  erhaltbar.  Nitriert  und  reduziert  entstehen  Mono-  und 
DIamtnomethylhalogenanUiraelilnon«  —  2,  7'Chlormethylantmeliliioii  und  die  2, 6- Ver- 
bindung nach  [8495]  auf  ähnlichem  Wege  aus  CSüorphthalsäureanhydrid,  und  Toluol 
nach  Friedel-Orafts. 


8168 


DRP.  268  248 

E.  P.  15  937/13 
F.  P.  460  432 


DRP.  158  951 
DRP.  211927 
DRP.  216  715 


3  T.  2-Methylanthrachinon,  5  T.  Nitrobenzol,  0,2  T.  Jod  und 
3 — 4  T.  Sulfurylchlorid  im  Wasserbade  unter  Rückfluß  8 — 10  St.  er- 
hitzen; Schwefeldioxyd  und  Salzsäure  entweichen,  der  Sulfurylchlorid- 
rest  wird  abdestilliert.  Kalt  krystallisiert  ein  Teil  des  Cliior-2-meÜiyl' 
anthraehlnons  aus,  der  Rest  wird  durch  Fällung  der  Mutterlauge 
mit  Sprit  erhalten.  In  Schwefelsäure  orangefarbig  löslich,  die  Farbe 
bleibt  beim  Erwärmen  erhalten.  Wird  mit  Kaliumacetat,  p-Toluidin 
und  Kupfer  violettrot.    Nach 


2.  Anthraohinon  mit  zwei  Substituenten. 


407 


SU9 


Zus. 
DRP.  293 156 

F.  P.  460  432 


arbeitet  man  wie  im  Hauptpatent,  also  in  Nitrobensol  bei  95° — 100°, 
chloriert  jedoch  statt  mit  Snlfurylchlorid  mit  Chlor  in  Gegenwart  von 
Jod.    Aus  Eisessig  umkrystallisieren. 


8170 


DRP.  174  084 


Halogenanthrachinonaldehyde  siehe  [8096]. 


8171 


8172 


DRP.  250  742 


Ber.  49,  732 


ChiorairthrachliHmcarbonsäurM 


coa 


Methylanthrachinone  mit  Stickstoff- Sauerstoff verbindtmgen  oder  bei  Gegenwart  von 
Nitrokörpem  mit  Chlor  (Abspaltung  von  NO|-Gruppen)  oxydieren.  —  In  eine  Lösung 
von  26  T.  l-Ch1or-2.methylanthraGhinon  in  200  T.  'mchlorbenzol  bei  160°  Salpetrigs&ure- 
gas  (aus  arseniger  S&ure  und  Salpetersfture  [1,383])  einleiten,  kalt  die  KrysteJle  filtrieren, 
die  mit  ligroin  gewaschene  l-Cliloranthraelilnon-2''earbonsäiire  in  Soda  lösen  und 
mit  Salzsäure  fällen.  —  Ebenso  entsteht  aus  1, 4-DiGhlor-2-methylanthrachinon  (aus 
l-Amino-2-methyl-4-chloranthraclunon)  bei  C^egenwart  der  2 — 4-fachen  Menge  Nitro- 
oder  m-Dinitrobenzol  oder  1,  6-  oder  1,  8-Dinitronaphthalin  bei  160° — 180°  chloriert  die 
I9  4-Dtchloranthraelilnon''2«earbon8äure«  Diese  bildet  oitronengelbe  Nebeln  vom 
Sch.-P.  246° — 248°.  Evtl.  im  Molekül  des  Methylanthrachinons  vorhandene  Nitrogruppen 
werden  bei  diesem  Verfahren  durch  Chlor  ersetzt.  —  Nach 


Zus. 
DRP.  250  305 

E.  P.  22  840/12 
F.  P,  448  512 


erhält  man  ebenso  auch  die  a -Carbonsäuren.  Z.  B. :  4-Clilor'-l«'meÜiyl« 
anthraehlnon  (Ringsohluß  des  Kondensationsproduktes  von  Phthalsäure 
und  4-C3ilortoluol)  in  der  5— 10-fachen  Menge  Nitrobenzol  gelöst,  bei 
160° — 170°  Chlor  einleiten,  bis  eine  mit  Soda  gekochte  Probe  sich  klar 
löst,  Nitrobenzol  abblasen  un4  die  l«Chloranthraehlnoii-4'-earbon» 
säure  (Sch.-P.  229° — 230°)  aufarbeiten.  —  Ebenso  gewinnt  man  d-Methylanthraehinon« 
l-carbonsäure  (Sch.-P.  246° — 247°;  Ber.  10,  1483)  aus  1,  3-Dimethylanthrachinon,  er- 
halten durch  RingschluO  des  Kondensationi^iroduktes  von  Phthalsäure  und  m-Xylol 
mittels  Schwefelsäure.  Diese  Methylcarbonsäure  gibt  mit  wässerigem  Peimanganat  weiter- 
oxydiert Anthraehinon"!,  3-dIcarbonsäure  vom  Sch.-P.  über  300°. 


8178 


DRP.  282  285 


0 


Aiitlirachiiionyl-2-acffyl8iur8ilmriv«to 

CO 


/\p^CH:  CJHCOOH 


=  C„Hm04  =  278. 


4  T.  a>-Dibrom-2-methylanthrachuion  oder  5  T.  Anthiaohinon-2-alde^d  und  3  T. 
bzw.  2,6  T.  wasserfreies  K-  oder  Na-Aoetat  und  20  T.  Eisessig  oder  30  T.  Essigsäure- 
anhydrid 40  St.  bzw.  IVi  St.  unter  RüddQuß  kochen,  verdünnen,  Rückstand  mit  Salz- 
säure erwärmen,  bzw.  durch  Auskochen  mit  Lauge  extrahieren,  die  Säure  filtrieren.  — 
Ebenso  erhält  man  3'Chlorantliraehlnonyl-2-'aerylsäure  und  Nitroanthraeiilnonyl' 
2«aeryl8fiure« 


e)  HaL-N. 


Cl-NOt 3086 

1  a-NOj. 3174—3176 

a(Br)-NH,  3177 -3189, 3192, 3367,  3368,  3369 
Br(a)~NH-R       3184,  3190,  3191 


4a-lNH.COCH, 3192—3194 

ia-4N(R), 3196,  3196 

lBr-4N(R), 3197 


8174 


DRP.  IST  782 

DRP.  131638 


00  a 


HatocannttroanthraclilnoM 


CiÄNOäG  =1  288. 


26  T.  1-Monochloranthrachinon  in  260  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter  10°  mit 
8  T.  Salpetersäure  (42°)  nitrieren,  6  St.  bei  höchstens  10°  stehenlassen  und  die  gelben 
Nadeln  absaugen.  Aus  Eisessig  krystalhsiert  1,  4'-ClilomUroanthraehinon  aus.  In  Sprit 
und  konz.  Schwefelsäure  schwer,  in  Nitrobenzol  leicht  löslich.  —  Ebenso  1,  5,  4,  S-Dl« 
ehlor-  und  -Dibromdinltroanthraehlnon. 


Lang«,  ZwlMfaenpirodiikte  der  Teerltfbenlftbrikatkm. 
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DRP.  214 150 

Zusatz  zu 
DRP.  206196 

E.  P.  2373/09 

F.  P.  386  699 


8175      DRP.  214  150  Wie  [8088,  8204].  —  100  T.  1,  6-NitroanthrachinonmonosulfoB&ure 

als  Na- Salz  in  4000  T.  Wasser  kochend  lösen,   300  T.   Salzsftuze  zu- 
fügen, bei   00°  eine  Lösung  von   100  T.   Natriumchlorat  in   1600  T. 
Wasser  zufließen  lassen,  auf  96° — 100°  erwftrmen,   l-Chlor-S-nltro» 
anthraehlnon  filtrieren,  waschen  und  aus  Eliseesig  umkrystaUineren.  — 
Ebenso  1,  B",  1»  7*9  1,  B-Chlomltroanthraehlnoii«   Die  Körper  lösen 
sich  in  Schwefelsäure  gelb,  mit  Schwefels&ure  -f  Borsfture  erhitzt,  ebenso  wie  in  heißem 
Pyridin  +  Methylamin  rot,  in  kochendem  p-Toluidin  rotviolett  (1,  6-  oder  1,  8-)  oder  rot 
(1,  6-  und  1,  7-). 


8176     DRP.  271  681 

Zusatz  zu 
DRP.  267  644 


Wie  [8084]  mit  Nitroanthrachinonmono-  oder  -disulfos&uren,  statt 
1-Chloranthrachinon,  die  man  unter  Ausschluß  von  Wasser  mit  Thionyl- 
Chlorid  10  St.  auf  170°  erhitzt.  Die  entstehenden  Sulfochloride  bilden 
dann  unter  SOfAbspaltung  Chloranthrachinonderivate  bzw.  ly  8-  und 
ly  S'ChloriiUroanthraeiilnon« 


8177  DRP.  115  048 

Zusatz  zu 
DRP.  104  901 

DRP.  110  768 
DRP.  110  769 


CO 


CbloraminMiithradiiiioiia 


CO 


Wie  [8240].  —  Z.  B. :  10  T.  1-Aminoantfarachinon  Bromdfimpfen 
aussetzen  und  das  lehmgelbe  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  Sodalösung 
waschen  imd  trocknen.  Aus  Eisessig  zieg^rote  Nadeln  des  1-Aminoanthrachinonbromides, 
Sch.-P.  222°.  —  Oder:  In  60  T.  Nitrobenzol  suspendieren,  bis  zu  3  T.  Gewichtszunahme 
Chlor  einleiten  (Kühlung  1)  und  das  abgeschiedene  l«AininiMUiÜiraelilnoiielilorlil  aus 
Eisessig  umkrystallisieren.  Nadeln  vom  Sch.-P.  217 ""^210^  —  Oder:  10  T.  I-Amino- 
anthrachinon  in  200  T.  verdünnter  Salzsäure  suspendieren,  langsam  eine  Lösung  von 
4  T.  Natriumchlorat  in  10  T.  Wasser  zufließen  lassen,  rühren  und  das  Produkt  aus  Eis- 
essig oder  Epichlorhydrin  umkrystallisieren. 

8178      DRP.  158  9S1  1<>^-   2-Ammoanthrachinon  und   20  T.    Sulfurylchlorid  mit  oder 

ohne  Verdünnimgsmittel  (60  T.  Benzol)  1  St.  im  Wasserbade  erwftrmen 
oder  8 — 10  St.  stehenlassen,  das  ausgeschiedene  Chlor-S-amlnoanthraeliiiion  mit  BmueoI 
waschen  und  aus  Sprit  oder  Essigsäure  umlösen.  —  Ebenso:  Monochlor-l'-aminO'- 
2-methylanthraeliInon  aus  10  T.  l-Amino-2-methylanthrachinon,  100  T.  Nitroboizol 
und  7,6  T.  Sulfurylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Selbsterwfinnunff !),  dann  Vt  ^^ 
im  Wasserbade.  Femer:  Tetraehlor"!,  3-»  1»  8-  und  1,  5-dlamInoaiithraehlnon  und 
Dlehlor'2,  B'-dlamlnoanthraeiilnoii  (letzteres  neben  anderen  Chlorprodukten)  und 
Chloramlno-8'-anUiraelilnoiiearboii8fiare  [8865].  —  Die  Produkte  sind  in  Schwefel- 
säure oder  Oleum  gelb,  braun,  oliv,  mißfarbig  violett,  in  organischen  Lösungsmitteln  gelb 
bis  rot  oder  unlöeuch. 


8179     DRP.  148 110 
Lit  [wie  1876] 


Wie  [8107]  aus  Aminochlorbenzoylbenzoee&ure  [1888]  bei  200"*. 
Das  ausgefeJlene  einheitliche  2»  S-Amlnoehloranthraeliliion  schmilzt 
nach  dem  Subhmieren  bei  280  ''—283 "".  Das  2,  3- Amlnobromanthra- 
ehlnon  schmilzt  bei  267''— 270  ^ 


8180     DRP.  202  070  l-Chlor'-2-ainliioaiithraelilnon  (gibt  reduziert  o-Dtamlnoanthra- 

ehlnon)  entsteht  aus  2-Diazoanthrachinonsulfat  und  unterohlorigsaurenf 
Natron  unter  Kühlung  als  gelbes,  bei  90°  unter  Dunkelf &rbung  zersetzliches,  leicht  lös- 
liches Pulver. 


8181     Anm.  F.  29  649, 
Kl.  12  q 
9.  2.  11 
Höchst 


Mineralsaure  Salze  des  1-Aminoanthrachinons  mit  freier  p- Stellung 
in  indifferenten  Mitteln  chlorieren:    l-AmIno-4-eliloranthraehlnon« 


8182 


DRP.  287  750 


Wie[z.  B.  620]  gewinnt  man  l-AminO'S'  und  -S-ehloranthraehlnon 
aus  100  T.  I-Chloranthrachinon,  2000  T.  Monohydrat,  0,12  T.  Eisen- 
oxydulsulfat und  36  T.  Hydroxylaminsulfat  bei  160'' — lOö"". 


8188     DRP.  100 100 
DRP.  116  048 


Bromamiiiomthradiiiioiia 


«  Ci4H.NOJBr  «  288. 


20  T.   1-Aminoanthrachinoa  durch  Lösen  in  Schwefels&ure  und  Fällen  mit  Wasser 
in  feinverteüter  Form  in  600  T.  Eisessig  suspendieren,  mit  einer  Lösung  von  16  T.  Brom 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  SubeUtuenten. 
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in  100  T.  Eisessig  langsam  zum  Kochen  erhitzen,  kalt  die  Ejrystalle  des  2'-Brom-l-amlno- 
anthraehlnons  filtrieren  und  aus  Eisessig  uznkrystallisieren.  Sch.-P.  180^ — 181*^.  In 
Schwefels&nre  gelb,  +  Borsäure  mißfarbig  braun,  in  Oleum  blauviolett  löslich.  —  Ebenso 
l-AmiiiO'2-brom»5-iiltroaiit]iraehlnon  aus  30  T.  l-Amino-6-nitroanthrachinon  [8222] 
in  200  T.  Eisessig  mit  18  T.  Brom  in  60  T.  Eisessig,  2--3  St.  bei  20''— 30""  rühren,  filtrieren, 
Produkt  mit  Wasser  waschen  und  aus  Pyridin  oder  Eisessig  umkrystallisieren.  Botbraune 
Nädelchen,  Sch.-P.  240"*— 246^  In  Schwefelsäure  gelb,  m  Oleom  olivfarbig,  in  heißer 
Borschwefelsäure  rot  löslich. 


8184      DRP.  236  604  lOOT.  l.Amino.2, 4.dibromanthrachinon [8177, 8440] mit  500T.  t^- 

din,  16  T.  Eisenspänen  und  37  T.  Eisessig  6  St.  koc^n,  wenn  das  Eiiaen 
gelöst  ist,  300  T.  Pyridin  abdestillieren.  Im  Bückstand  krystallisiert  l-Amliio-2'-brom« 
anthrachinon.  Dieses  absaugen,  mit  Sprit,  verdünnter  heißer  Salzsäure  und  heißem 
Wasser  waschen  und  aus  Eisessig  mnkr^nställisieren.  Identisch  mit  [8188].  —  Ebenso 
2-'.^^tno»3-'bromanthraelilnon  (in  Oleum  (40%)  oran^egelb  löslich,  aus  Nitrobenzol 
braungelbe  Kr3rstalle)  aus  1, 3-I>ibrom-2-aminoanthrachmon  [8297],  femer  l'Methyl" 
amlno-2-bromanUirael||non  aus  l-Methylainino-2,  4-dibromanthrachinon  [8190],  kry- 
stallisiert aus  Eisessig  in  braunen  Nadehi  vom  Sch.-P.  170''^-172^  In  Oleum  (40%) 
braungelb,  in  Pyridin  rot  löeUch. 


8185 


DRP.  263  683 


DBP.  66  961 
DBP.  160104 
DBP.  160169 
DBP.  190  476 
DBP.  199  768 


32,5  T.  Na-Salz  der  2-Aminoanthrachinon-3-sulfosäure  [8267]  in 
800  T.  Wasser  heiß  lösen,  kalt  mit  16  T.  Brom  bromieren,  das  gallertige 
Produkt  in  heißem  Wasser  lösen,  heiß  aussalzen  und  kalt  die  orange- 
farbigen, in  Schwefelsäure  farblos  löslichen  Krystalle  dec  l-'Brom'- 
2-aminoanthraelilnon-3''Salfo8fiare  filtrieren.  Ztir  Abspaltung  der 
^ulfognippe  1  T.  der  Sulfosäure  mit  10  T.  Schwefelsäure  (80%)  1  St. 
unter  Bückfluß  kochen,  in  Wasser  gießen  und  das  Brom-2-amlno« 
anthraehlnon  filtrieren.  Aus  Eisessig  braunrote  Nadeln  vom  Sch.-P. 
306**.  Gibt  entamidiert  (über  die  Diazoverbindung  mit  Sprit)  das  2-'Bromanthraelilnon 
(identisch  mit  Ber.  87,  61;  Sch.-P.  206°)  und  weiter  bromiert  das  1,  3-Dlbrom'-2-'amino«* 
anthrachinon  [82971,  es  findet  also  molekulare  Umlagerung  zu  3-Brom-2-aminoanthra- 
chinon  statt.  Mit  dhlor  entsteht  jedoch  aus  2- Aminoanthraclünon- 3  sulfosäure  über  die 
l'-Chlor'-2-aminoanthrachinon-3'-salfosänre  das  l-Chlor-2''amlnoanthrachinon«  Aua 
Xylol  braungelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  228**— 229**. 


8186 


8187 


DRP.  261  270 


CO  Br 


2-BnNiiaiiiiiiomtlirachlnoii8 

CO 


CO 


^^^cqr- . . 


/\ 


Je  ein  Bromatom  steht  benachbart  zu  der  bzw.  den  Aminogruppen.  —  1  Mol. 
Dibromaminoanthrachinon  +  1  Mol.  Aminoanthrachinon  erhitzt  geben  2  Mol.  Mono- 
brom-o-aminoanthrachinon.  —  Z.  B. :  10  T.  1,  3-Dibrom-2-ainuioanthrachinon  [8297]  mit 
6,8  T.  2-Aminoanthrachinon  und  160  T.  Schwefelsäure  (60'')  auf  lOO""  erhitzen.  Es 
tritt  Beaktion  ein,  16  Min.  bei  170^  handelte,  kalt  das  Sulfat  des  3«Brom-2-'amlno» 
anthraehlnons  filtrieren,  mit  Schwefelsäure  (60^)  waschen  und  mijb  Wasser  zersetzen» 
Sch.-P.  306  ^  Auch  ohne  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  als  Verdünnungsmittel  aus- 
führbcur.  —  Ebenso  aus  2,  4-Dibrom-l -aminoanthrachinon  +  1 -Aminoanthrachinon: 
l'-Amlno-'2'bromanUiraehlnon  [8184];  aus  20  T.  1»  3»  5»  7-Tetrabrom-2,  6'dlamino- 
anthraehlnon  (Bromieren  von  2,  6-Diaminoanthrachinon  in  wässeriger  Lösung  mit  4  At. 
Brom;  aus  Nitrobenzol  gelbbraune  Krjrstalle  vom  Sch.-P.  über  360"")  +  8,6  T.  2,  6-Di- 
aminoanthrachinon, 300  T.  Schwefelsäure  (66'')  und  60  T.  Wasser  V«  St.  bei  196'':  3,  7-Di- 
brom'-2y  6-dlaminoanthraelilnon,  Sch.-P.  über  360^*;  aus  2,  4,  6,  8-Tetrabrom-l,  6-di- 
aminoanthrachinon  [8404]  +  1,  6-Diaminoanthrachinon  (mit  300  T.  Schwefelsäure  (66^) 
und  120  T.  Wasser  1  St.  kochen):  2»  e^Dlbrom-ly  S'dlamlnoanthraeliinon  (identisch 
mit  Ber.  87,  4183;  Sch.-P.  274'').  Die  Produkte  sind  ^-Bromderivate,  da  sie  mit  Basen 
kein  Arylaminoanthrachinon  liefern.  —  Nach 


Zll8. 

DRP.  261  271 


erhält  man  diese  /^-Bromderivate  des  ^-Aminoanthrachinons  auch  wie 
folgt:  60  T.  (1  Mol.)  2-Aminoanthrachinon  in  600  T.  Schwefelsäure  (60**) 
als  kalten  Brei,  mit  36  T.  (1  Mol.)  Brom  versetzen,  allmählich  anwärmen, 
nach  1 — 2  St.  16  Min.  auf  180'' — lOO*"  halten  und  das  reine  Sulfat  des  3'Brom'2-amlno« 
anthraehlnons  [8184,  8186]  filtrieren.  Es  entsteht  aus  dem  rohen  Gemisch  der  Sulfate 
von  2-Aminoanthrachinon,  Mono-  und  Dibrom-2-aininoanthrachinon.  —  Ebenso  aus 
2,  T-Diaminoanthrachinon  (1  Mol.)  mit  2  Mol.  Brom:  3,  6«Dibrom«'2,  T-dlaminoanthra- 
ehinon,  aus  Anilin  braune  Krystalle. 

32* 
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Anthraoen:   L  Ein  Anthraoenring  im  Molekül. 


8188 


DRP.  273  809  LoBWig  von  16  T.  Brom  in  55  T.  NitrobenEol  in  die  Suspension 

von  22,3  x.  2-Aminoanthrachinon  in  220  T,  Nitrobensol  eintragen, 
nach  kurzer  Zeit  gebildetes  Bromhydrat  des  Produktes  absaugen,  rar  Hydrolysierung 
mit  Sprit  (95%)  waschen.  I>as  3-Brom«8-amliioanUinielilnon  bildet  gelbe  Nadeln 
vom  Sch.-P.  300  ^  —  Ebenso  in  Eisessiglösung. 


8189 


DRP.  275  299  l-Amino-4-bromanthrachinon  kurze   Zeit  auf   220*^  erhitzen,   bis 

Probe  in  Schwefels&ure  nicht  mehr  rot,  sondern  blauviolett  löslich  ist: 
UmJagerung  zu  l«Amliio-2«bromantliTaehlnon.  •—  Ebenso  erh&lt  man 
durch    Umlagerung    2'-AmlnO'-3''bromanthniehlnon     aus    1 T.     l-Brom-2-anilnoan-' 

thraehlnon  (dieses  erhältlich  aus  2-Aminoanthrachinon-3-sulfos&ure  durch  Bromieren  und 
Abspalten  der  Sulfogruppe),  10  T.  Schwefelsäure  (dO"*)  in  IVt  Bt.  unter  Rückfluß  bei  ISO"* 
bis  190 ^  Das  kalt  krystallisierende  Sulfat  wird  mit  Wasser  zerlegt;  das  rotgelbe  Pulver 
schmilzt  aus  Eisessig  bei  303^—305°.  In  Schwefelsäure  blaßgelb  löslich,  reagiert  nicht  mit 
p-Toluidin.  Das  gleiche  Produkt  erhält  man  durch  kurzes  Erhitzen  des  l-Brom-2-amino- 
anthrachinons  über  seinen  Sch.-P.  auf  etwa  240**. 


8190 


DRP.  164791 

DRP.  144  634 


HatogMalkylaminomtliradiiiioiia 

CO  NH-CSB, 

»  CJSLiJ^Ofir  »  302, 


10  T.  1-Methylaminoanthrachinon  in  100  T.  Pyridin  warm  lösen,  mit  6,8  T.  Brom 
1 — 2  St.  im  Wasserbade  erwärmen  und  kalt  die  rotbraunen  Nadeln  des  ^-Brom-l-methyl- 
amtnoanthraehlnons  vom  Sc1l-P.  194"*  filtrieren.  In  warmem  Oleum  (40"")  tiefblau 
löslich.  —  Mit  2  At.  Brom  in  Eisessi^ösung  resultiert  Dlbrommethylamtnoanthraehinon 
vom  Sch.-P.  ISS"",  das  in  Oleum  (40'')  gelb  löslich  ist.  —  Ebenso  erhält  man  Dlbrom* 
I9  5»  und  "1,  S-dlmethylamlnoanthraehlnon,  Dibrom-1,  5-  und  -1, 8-nltromethyl- 
amlnoanthraehlnoDy  Brommethylamlnoanthrachlnonsullosfiare  (aus  1-Methylamino- 
anthrachiaonsulfosäure)  und  l-Metliylamlno-4-ehloran thraehlnon,  letzteres  aus  20  T. 
I-Methylaminoanthrachinon  in  125  T.  Eisessig  mit  125  T.  einer  Lösung  (5,7%)  von  Chlor 
in  Eisessig  bei  90''  oder  mit  1,5  T.  Kaliumchlorat  und  100  T.  Salzsäure  (15%)  bei  TO""— 90^ 


8191 


DRP.  288  826 


DRP.  158  287 
DRP.  234  294 


l'-Methylamlno»2'bromathninehinon:  4  T.  Schwefelsäure  (96%), 
4  T.  Dimethylsulfat  und  1  T.  l-Amino-2-bromanthrachinon  auf  185*^ 
erhitzen,  wenn  eine  Probe  in  Oleum  (40%)  nicht  mehr  violett,  sondern 
braungelb  löslich  ist,  unter  Kühlung  12  T.  Wasser  einrühren,  Sulfat  ab- 
saugen und  durch  Wasser  zersetzen.  —  Ebenso  1»  3-Dibrom-2-mel]iyl- 
aminoanthraehlnon  aus  1,  3-Dibrom-2-aminoanthrachinon,  Methylidkohol  und  Schwefel- 
säure. 


41192 


DRP.  199  758 


CO  NH-OOCH, 


CbloraotlylaiiiinsaiithridiinM 


Ci^ifiJSa  «  299. 


10  T.  1-Acetaminoanthrachinon  mit  10  T.  Acetat  in  100  T.  Eisessig  suspendieren, 
bei  80^  Chlor  einleiten,  kalt  das  Produkt  absaugen  und  waschen.  Aus  Eisäsig  gelbe  Kry- 
«talle  des  Monoehloraeetamlnoanthraclünons,  Sch.-P.  203'' — 204^.  Zur  Verseifung  in 
10  T.  Schwefelsäure  lösen,  langsam  mit  Wasser  ausfällen  (Selbsterwärmuns  auf  100^). 
Das  so  erhaltene  l-Amlno-4'-chIoranthraclilnon  loystallisiert  in  roten  Nadeln  vom 
Sch.-P.  179^ — 180°.  —  Ebenso  durch  Chlorieren  des  Acetyl-1,  5-diaminoanthrachinons 
bei  30°  das  4»  8'-Dlchlor-ly  S-aeetdlamlnoanthrachlnon,  aus  Nitrobenzol  braune  Kry- 
stalle,  Sch.-P.  über  300°,  das  verseifte  Produkt  krystallisiert  in  roten,  grünglänzenden 
Nadeln.  —  Femer  l»Chlor«2»amlnoanthrachlnon9  das  Verseifungsprodukt  der  bei  240° 
schmelzenden  Acetylverbindung  ebenso  durch  Chlorieren  des  Aeetyl-2«'amlnoanthra- 
ehlnons  (1-stimdi^^  Kochen  von  2-Aminoanthrachinon  mit  je  der  IVt-f&chen  Menge 
Eisessig  und  Essigsäureanhydrid)  bei  90°  erhaltbar. 


41198 


DRP.  191 111 

F.  P.  870  070 


Halogenaminoanthrachinon  mit  der  5 — 10-fachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid Kochen,  bis  die  rote  Färbung  in  Gelb  überffegangen  ist.  Kalt 
krystallisiert  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Diaoetylderivaten,  die  sich 
diuxih  fraktionierte  Krystallisation  trennen  lassen. 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten. 
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8194 


8195 


8196 


8197 


DRP.  224  073 


Ber.  19,  2272 


In  Wasser  suspendiertos  Acet-2-aininoantliraohinon  mit  einer  über- 
sohiissigen  Lösung  von  unterohloriger  Säure  (aus  Chlorkalk  und  Bor- 
säure) im  Wasserbade  erhitzen,  bis  sich  die  Tonverschiebung  von  Dunkel- 
nach HeUffelb  nicht  mehr  steigert;  die  abgeschiedenen,  sofort  reinen 
Krystalle  des  Aeetylaminoehlorantliraehlnons  nitrieren.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure 
ist  rot  und  wird  beim  Stehenlassen  gelb,  die  Lösung  in  Nitrobenzol  zersetzt  sich 
beim  Krhitzen.  —  Die  o-halogensabstituierten  Acidylaminoanthrachinone  geben  nach 
DRP.  811  906,  [8558]  Zus.  zu  DRP.  298  706,  [8547]  bei  Behandlung  mit  SchwefelalkaUen 
stickstoffhaltige  Kondensationsprodukte. 


DRP.  136  777 


1i  4-GlilonliiiielhyUuiilnoaiithrachinoii 

CO  N(CH,), 

«=  C^aHitNOtCl  «  286. 


Wie  [8127].  10  T.  1, 4-Dichloranthrachinon  mit  Dimethylaminlösun^  behandeln* 
Braungelbe,  in  Chloroform  blutrot,  in  Eisessig  blatirot,  in  Schwefelsäure  gelb,  m  verdünnter 
Salzsäure  farblos  lösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  IdS"* — 170''.  —  Ebenso  erhält  man  1,  4-Di' 
methylamlnooxyanthraehliioii  (Sch.-P.  240'')  aus  Chinizann  mit  Dimethylamin  imd 
I,  S-Ptperldooxyanthraehlnon  aus  Anthrarufin  und  Piperidin. 


DRP.  146  m  1^  ^-  Dimethylaminoanthrachinon  in  400  T.  Salzsäure  (5%)  lösen^ 

mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  2  T.  chlorsaurem  Kali  2- — 3  St.. 
auf  70 '^ — 90^  erwärmen,  kalt  vom  Harz  filtrieren,  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigen,, 
den  braunroten  Niederschlaff  filtrieren,  zur  Entfernung  von  Ausgangsmaterial  in  Eiseesig^ 
lösen,  filtrieren  und  vorsichtig  mit  Wasser  fällen.  Aus  Sprit  braunrote  Nadeln  vom 
Sch.-P.  172°.  Identisch  mit  dem  1, 4-Chlordimethylaminoanthrachinon  des  obigen  Patentes. 


DRP.  146  m 


DRP.  136  777 


4-Broiiidiiiielhylaiiilnoaiithricbiiioii(perbr8mld) 

CO  N(CH,), 

+  (Br,)  «  CjaHjtNOJBr  =  316. 


CO  Br 


10  T.  Dimethylaminoanthrachinon  in  400  T.  Wasser  und  40  T.  konz.  Salzsäure  (oder 
in  200  T.  Chloroform)  lösen,  bei  lO"*— 20*"  64  T.  Brom-Eisessiglösung  (20%)  bzw.  13  T. 
Brom  zufließen  lassen  oder  die  ungelöste  Substanz  im  geschlossenen  Räume  der  Ein- 
wirkung von  Bromdämpfen  (13  T.)  aussetzen.  Das  gelbe  Reaktionsjnrodukt  ist  die  p-Brozn- 
verbindung  mit  2  Bromatomen  additiv  verbunden:  Perbromid.  Nadbi  Abspaltung  der 
letzteren  mit  Ammoniak  ( Stickstoff entwicklung  und  Rotfärbung)  oder  Natriumbisulfit- 
lösung  (Eingießen  in  die  salzsaure  Bildungslösung)  erhält  man  das  reine  Monobrom- 
Substitutionsprodukt,  |nbt  aus  Pyridin  -f  Holzgeist  umkrystallisiert  granatrote  Blätter, 
Sch.-P.  178°.  Mit  der  Hälfte  Brom  erhält  man  ein  Gemenge  von  unverändertem  Ausgangs- 
material (salzsaures  Salz)  und  Perbromid,  das  auf  80°  erwärmt  (Bromabspcdtung  und 
Bromierung)  ebenfalls  in  das  Monobromprodukt  übergeht. 


d)  HaL-O(S). 


3a-.2  0H 3198 

3Br-.2  0H 3198 

4a(Br)-10H 3200 

C1-2  0H 3320 


4a-10R 3139 

l(2)a-5(8)(7)SOtH     .    .   3163,  3204,  3303 
lBr-6S0^ 3204,  3301 


8198 


CO 


HaiocanoxyaiitbrichinMe  Q^'^C^  =  CiÄO,a  ^  269. 

CO 


DRP.  148 110 

lit.  wie  [1876] 


11 T.  m-Amino-p-chlorbenzoyl-o-benzoesäure  [1886]  in  60  T.  Eisessig  lösen,  4  T. 
Schwefelsäure  (66°)  zugeben,  unter  Kühlung  mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  3  T. 
Nitrit  langsam  diazotieren,  Diazolösung  in  300  T.  Schwefelsäure  (66°)  neßen,  auf  200° 
erhitzen,  bis  die  Lösung  diinkelbraun  und  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  kalt  ver- 
dünnen, die  gelben  Flocken  filtrieren,  in  Natronlauge  lösen,  mit  Kohlensäure  fällen  und 
aus  Sprit  umkrystallisieren.  Goldgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  268° — 260°.  —  Das  Oxybrom- 
antliraehliion  schmilzt  bei  249°— 252°. 
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%1W     DRP.  131  403 

F.  P.  313  124 


10  T.  I-Oxyanthraohinon  in  600  T.  EasigBäure  (26%)  siu^wndiereo» 
8  T.  NatriumcfaJoTat  (-bromat)  zusetsen,  bei  80° — 100^  unter  Rühren 
26  T.  Salzs&ure  (16%)  zugeben,  kalt  absau^^en  und  trocknen.   Aus  Eis- 
essig  oder  Nitrobenzol  rotgelbe  Nadeln,  gibt  mit  prim&ren  Aminen  Chinizarinfarbblaustoff. 


8800 


8201 


DRP.  202  770 

Zusatz  zu 

DRP.  167  743 

u.  DRP.  172  300 

DRP.  131403 

DRP.  282  403 


10  T.  I-Oxyanthrachinon  mit  600  T.  Wasser  anrühren,  mit  400  T. 
Schwefels&ure  (60°)  auf  110° — 116°  erhitzen,  langsam  eine  wfisserige. 
Lösung  von  10  T.  KeJiumchlorat  und  60  T.  rohe  Scdzs&ure  zugeben, 
Temperatur  halten  und  den  gelben  Niederschlag  des  4-Chlor-l«oxy«' 
anthraehlnons  in  g^ter  Ausbeute  filtrieren.  Das  Produkt  ist  verschieden 
von  [8199],  jedoch  identisch  mit: 


8202 


Phthalsftureanhydrid  und  4-Chlorphenol  mit  Aluminiumchlorid 
IVr— ^Vt  St.  auf  140°— 146°  erhitzen,  das  Gemenge  von  Chlorozy- 
anthrachinon  und  Cmoroxybenzoylbenzoeeäure  mittels  Sodalösung  trennen  und  die  freie 
Chlorozybenzoylbenzoesäure  durch  Erwftrmen  mit  Monohydrat  im  Wasserbade  intra- 
molekular zum  4-Chlor-l-oxyanthrachinon  kondensieren.  —  Femer  erhaltbar  nach 

DRP.  202  484  ^^  ^-   l-Oxyranthrachinon  zur  Entfernung  von  Wasser  mit  60  T. 

Nitrobenzol  sieden,  kalt  30  T.  Sulfurylchlorid  zusetzen  und  unter  Rück- 
fluß im  Wasserbade  6  St.  erwärmen,  ausgeschiedene  gelbe  Krystalle  filtrieren.  Sch.-P.  103°. 


8208 


DRP.  293  094 


DRP.  127  632 


ly  4-Bromoxyaiithraclilnon:  22,4  T.  1-Oxyanthrachinon  in  der 
7-fachen  Menge  Eisessig  lösen,  20  T.  Acetat  zugeben,  kochen,  rasch 
eine  Mischung  aus  16  T.  Brom  und  16  T.  Eisessig  zufügen.  Orange- 
gelbe Nadeln,  Sch.-P.  107° — 108°.  Mit  überschüssigem  Brom  und  Acetat 
erhält  man  2,  4«'Dlbrom-l«oxyaiithraelilnoii*  —  Ebenso  4»  O-Dibrom-l,  5-dloxyaiitlim- 
ehinon  aus  Anthrarufin  und  2,  4,  5»  T-Tetrabrom-'l,  8-dloxyaiithraelilnon  (Tetra«' 
bromehrysazln)  aus  Chrysazin. 


8204 


DRP.  206  913 

Zusatz  zu 
DRP.  206196 


Hal8f9iiaiithrachiiioiisult8tiMr8ii 

cx)  a 


«  CiÄaSOg  =  322. 

y\/ 

HO,S     CO 

10  T.  1,  6-anthrachinondisulfosaures  Natrium,  in  400  T.  Wasser  und  60  T.  Salzsäure 
(19°)  lösen,  heiß  langsam  eine  Lösung  von  6  T.  Natriumchlorat  in  60  T.  Wasser  zufUeßen 
lassen,  wenn  nur  noch  wenig  Ausgan^psmaterial  vorhanden  ist,  sofort  unterbrechen,  von 
etwas  1,  6-Dichloranthrachinon  abnltneren,  das  Filtrat  mit  K-Chlorid  aussalzen  und  die 
gelben  Krystalle  des  K-Salzes  der  1,  S-Chloranthraehlnonsulfosfiare  filtrieren.  —  Ebenso 
10  T.  1,  6-Anthrachinondisulfosäure  als  Na-Salz,  8 — 9  T.  Brom,  40 — 60  T.  Wasser  unter 
Druck  4 — 6  St.  auf  190°  erhitzen,  die  Masse  kalt  mit  200  T.  Wasser  verdünnen,  auflcochen, 
von  etwas  1, 6-Dibromanthrachinon  filtrieren  und  im  Filtrat  die  1, 5-BromaiiUini- 
ehlnonsulfosfinre  mit  Kaliumohlorid  aussalzen.  —  Analog  1,  8-  und  2,  7«€]iloranUini* 
ehlnonsulfosänre« 


««Aß      AnuL  U.  3671, 
Kl.  12  o 
10.  6.  09 
Ullmann 


Durch    Sulfierung    des    Chloranthrachinons    bei    Gegenwart    von 
Quecksilber  oder  QuecksUberverbindungen. 


6)  C-C. 

3Ca3-lCOOH 3172 

1  COOH-2  (3)  COOH 3271,3206 


8206 


DRP.  241  624 


Airthrachinon-Ii  2Hllc8rboiisiur9 

CO  COOH 
\/\0OOH  ^  c,ÄO.  «  296, 


26  T.  Naphthanthrachinon  in  400  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  1000  T.  Waaser 
in  feinverteilte  Form  bringen,  siedend  100  T.  Kft.liinttpftrmAng»LWAf.  etntrafien,  wenn  ent- 
färbt, den  Braunstein  mit  Schwefeldiozyd  oder  Oxalsäure  lösen  und  die  remg^be  ^  " 


2.  Anthraohinon  mit  Ewei  Subetitueiiten. 
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8207 


heiß  filtrieren.  Im  Filtrat  krystallisiert  ein  Teil  der  Dicarbons&ure  aiia,  der  Rest  ist  aus  dem 
Rückstand  durch  Extraktion  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  erhaltbar.  —  Ebenso 
kann  man  einen  Teig  aus  10  T.  Naphthanthrachinon  und  60  T.  Eisessig  mit  60  T.  Salpeter- 
säure (48°)  bei  140° — 160°  (wenn  die  heftige  .Anfangsreaktion  vorüber  ist)  oxydieren. 
Warm  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  neutral  waschen  und  den  Rückstand  mit  Ammoniak 
auskochen.  Schmilzt  bei  270  °  und  geht  in  das  Anhydrid  über,  das  bei  322  ° — 324  °  schmilzt.  — 
Nach 


Zus. 
DRP.  243  077 


sewinnt  man  ebenso  HalogenanthraehlBOiidlcarbonsäureii  aus  im 
A.-Kem  halogenierten  Naphthanthrachinonen. 


f)  C-N. 


2(6)(7)CH,-(3)l(2)NHt 3208 

2CH,-1NH.R 3113 

2CH,-lNH.COCH, 3124 

2  CH,- 1  N(COCH,), 3607 

2CN-1NH, 3210 

CH.GHCOOH-NO, 3173 


2C00H-lN0t 3211,  3366 

2COOH-1NH, 3210,  3366 

2(3)COOH-3(2)NH, 3216,  3216 

2COOH-1NH.R 3213 

2COOH-lNH.CH,.COOH 3213 

2COOH-lPiperidyl 3213 


S208 


DRP.  234  917 


CO 


Mdhyiamlnomtliricbiiioiie 


CO 


237. 


60  T.  4  (5)-Chlor*4'-methyldlphenylketon-2-carbon8äare  (aus  4-Chlorphthalsäure- 
anhydrid  und  Toluol,  aus  Eisemg  umkrystallisiert  Sch.-P.  168°— 170°)  mit  700  T.  Am- 
moniak (20%)  und  1  T.  Kupferpulver  im  Autoklaven  12  St.  auf  190° — 196°  erhitzen, 
Ammoniak  abtreiben,  heiß  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern,  filtrieren  und  das  saure  FUtrat 
neutralisieren.  10  T.  der  ela  hellgraues  Pulver  abgeschiedenen  4  (5)«Amlno-4'-'methyl» 
dlphenylketon-E'-earbonsfiare  rasch  in  100  T.  200°  heiße  Schwefelsäure  (90%)  eintragen, 
nach  einigen  Minuten  auf  Eis  gießen,  E'Amlno-G  (7)-methylanthracliliioii  filtrieren, 
mit  verdünnter  Natronlauge  auäsochen  imd  aus  Xylol  umkrystallisieren.  Orangogelbe 
Nadeln  vom  Sch.-P.  266° — 267°.  —  Ebenso  entsteht  das  AmtnodlmethylanUiraelünoii 
(Verwendung  von  Xylol  statt  Toluol).  —  l«Amlno-6  (7)-methylaiithraehiiion  (aus 
Benzol  zieselrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  176°)  aus  3  (6)-C]ilor«'4''methyldlphenylketoii«' 
2-carbon8aare  (3-Chlorphthalsäure  +  Toluol;  Sch.-P.  aus  Eisessig  umkrystallisiert  176°). 
—  l«Amlno«'2,  4'dlmethylaiithraehtnoii  (aus  Benzol  rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  293°) 
aus  2^9  4^-Dimethyl'5''-eiilordlpheiiylketon-2-carbon8äiire  (Phthalsäure  +  1-Chlor- 
2,  4-diznethylbenzol;  Sch.-P.  aus  Eisessig  umkrystallisiert  162°). 


8209 


DRP.  281  010 

E.  P.  8917/14 

F.  P.  470  662 


3-AmlnO'2-methylanthraehinon:  Den  aus  3-Amino-4-methyl- 
benzoyl-o-benzoeeäure  erhaltenen  Harnstoff  mit  der  6-fachen  Menge 
Monohydrat  Vt  St.  bei  100° — 130°  behandeln,  wenn  die  Kohlensäure- 
entwididung  beendet  ist»   auf  Eis  gießen,  Rückstand  mit  verdünnter 

Sodalösunff  auskochen  und  aus  Nitrobenzol  umlaystallisieren.   Orangerote  Nadeln,  Sch.-P. 

268° — 269°.    In  der  Mutterlauge  ist  l-Amlno-2-methylaiithraelilnon* 


8210 


DRP.  275  517 

Zusatz  zu 
DRP.  271  790 


Amiimuithrachinoniiitrite 


CuH,N|0,  »  248. 


Wie  [8100]  mit  l-Amino-2-halogenanthrachinon.  —  l-Aminoant]iraehliion-8«iiitrtl 
bildet  orangefarbige  Krystalle  vom  8ch.-P.  236° — 242°  und  gibt  verseift  l^Amlnoantlini- 
ehliioii-2-earbonsfiare  vom  Sch.-P.  284° — 287°. 


8211 


DRP.  229  394 

E.  P.  7631/10 


NKTMirthraehiiioiicarboiisiurai 


CO  NOt 


=  CijH^O,  =  297. 


2  *F.  l-Nitro-2-methylanthrachinon  in  200  T.  siedender  Salpetersäure  (40°)  allmählich 
mit  10  T.  Chromsäure  versetzen,  kalt  filtrieren,  den  Rückstand  in  verdünnter  heißer  Ätz* 
natronlösung  lösen,  £Lltrieren  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  —  1-NUroanthra« 
ehliioii-2-earboii8fiure  brystallisiert  aus  Sprit  in  feinen  Nadeln,  die  beim  Trocknen  ver- 
wittern. Sch.-P.  zwischen  273°  und  286°  unter  Zersetzung.  —  Ebenso  Nltromethyl- 
anthraehlnonearbonsfinre. 
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Anihraoen:   L  Ein  Anthraoennng  im  Molekül. 


8212 


Anm.  F.  29  080, 

Kl.  12  o 

9.  11.  11 

Höchst 


1 -Nitro- 2-inetliyIanthrachinon  mit 
miter  Druck  erhitzen. 


ig  verdümiter  Salpeten&me 


8218 


8214 


DRP.  247411 

und  Zw. 
DRP.  256344 
DRP.  287211 


1  -Aiiiinomthrachiii8ii-2-€arfeoii8iuff8d8rival8 

CO  NH, 


C1ÄNO4  «  267. 


CO 


86  T.  l-Chloranthrachinon-2-carbons&Qre  (erhalten  durch  Oxydation  dee  Aldehydea 
1, 8170],  aus  EiBessig  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P.267 '')  mit  300  T.  Waaeer,  300  T.  Am- 
moniak (16%)  'ond  3  T.  Kupferoxyd  6  St.  unter  Rückfluß  kochen,  mit  demaelbeiw. Volum 
Wasser  veraünnen,  filtrieren  und  im  Filtrat  die  l-Amlnoantliraeliüion'E-earboiisfiiire 
mit  Essigsäure  fällen.  Aus  Eisessig  feuerrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  280°  unter  Zersetsunff. 
Die  AlksJisalze  sind  in  Wasser  karmoisinrot  löslich  und  leicht  aussalzbar.  —  Mit  Meth]^- 
aminlösung  statt  Anmioniak  erhält  man  l-'Met]iylamliioaiithrae]ilnon''2«earboii8fiiiTe) 
aus  Eisessig  blaurote  Nadebi  vom  Sch.-P.  240  "*.  —  Durch  Kochen  von  86  T.  1 -Nitro- 
anthrachinon-2-oarbonsäure  [8211]  mit  860  T.  Anilin  erhält  man  l-PhenylamlnoanUira' 
ehinon-Eoearbonsfinrey  die  über  das  violettschwarse  Na-8alz,  das  sich  in  Wasser  rot- 
violett löst,  gereinigt  wird.  Aus  Elisessig  braune  Krystalle  vom  Sch.-P.  297° — 298°. 
Ebenso  aus  86  T.  l-Chloranthrachinon-2-carbon8äure  und  40  T.  p-Chloranilin  (760  T. 
Wasser,  160  T.  Soda,  3,8  T.  Kupferoxyd)  die  1, 4'«C3ilorpheiiylamiiioaiithraeliinon- 
2-earbonsfiare;  aus  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure  und  2-Naphth^lainin  die 
l-J}'Naphthylamliioaiithrae]ilnoii-2»earboii8fiiure  (dunkelviolettee  Pulver,  m  Schwefel- 
säure flaschengrün  löslich,  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  schwer  violett  löslich);  mit 
Piperidm:  l*Piperidylaminoaiithraclilnon-2-earbonsfiiiTe;  mit  QlykokoU  (als  Na-Salz): 
I^Aiithraeliiiionylglyeiii-2'earbonsiare«  —  86  T.  l-Chloranthrachinon*2-carbonsäure  und 
76,6  T.  3-Amino-4-methyldiphenylketon-2'-oarbon8äure  [Ann.  299,  314]. 

^v/^COOH  VCH, 
NH, 

geben  mit  den  anderen  Zusätzen  ein  violettes  Kondensationsprodukt,  das  sich  in  Alkali 
rotviolett,  in  Schwefelsäure  bräunlichgelb  löst.  —  SchheOlich  wurde  aus  Mononitro-1-chlor- 
anthrachinon-2-oarbonsäure  (erhalten  durch  Nitrieren  der  l-Chloranthrachinon-2-carbon- 
säure)  mit  ^-Naphthylamin  l-^-NaphthylamlnonitroantliTaehlnoii-S-earbonsiiiTe  dar- 
gestellt.   In  Schwefelsäure  trüb  rotviolett  löslich.  —  Nach 


Zw. 

DRP.  27«  8S7 


läßt  sixih  die  Kondensation  von  ^-Aminoanthrachinon  mit  den  freien 
Caibonsäuren  in  guter  Ausbeute  ausführen,  wenn  man  die  Kompo- 
nenten mit  oder  ohne  Zusatz  von  Verdünnungsmitteln  und  säure- 
bindenden Stoffen  unter  Ausschluß  von  Kupfer  oder  Kupferverbindungen  durchführt. 
Man  erhält  so  z.  B.  Diaiit]iraeliinonylamIn-2»earbon8äar6n. 


8215 


DRP.  248  838 

J.  nr.  82,  206 
DRP.  80  407 


1  T.  o-Amlnoearbozybeiizoylbenzoesfiiire  [erhaltbar  aus  nitrierter 
p-Toluyl-o«benzoesäure  durch  Oxydieren  der  Methylgruppe  (Ann.  SHW, 
309;  889,  113;  aus  verdünntem  Sprit  gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  266°) 
und  folgende  Reduktion  der  Nltroterephthaloyl-o-benaEoesinre] 

VCOOH  VOOOH 
.-NO, 


in  die  10-faohe  Menge  180°  heißen  Oleums  (10%)  eintragen,  nach  16  Min.  auf 
das  Gemenge  von  70%  3-AmliioanUiraehlnon-8*earboii8fiiire  und  30%  l-Amlno- 
antliraelilnon-2-earbonsfiare  filtrieren,  die  Na-Salze  bilden  und  das  im  Alkaliüberschuß 
kaum  lösliche  Salz  der  3,  2-Säure  abtrennen.  Die  1,  2-Säure  krystallisiert  aus  Nitrobenzol 
in  roten  Nadeln  vom  Sch.-P.  280°. 


8216 


DRP.  293160 

E.  P.  8109/16 


AminMirthradiinomalto-  und  -cafbomlwm 

CO  CO 

Halogenanthntchinonsulfo-  oder  -carbonsäuren  mit  Arylsulfamiden  kondensieren  und 
in  den  gebildeten  Arylsalfaminoanthraehlnonsnlfo-    oder  -earbonsfiiureii  den  Aiyl- 


CttH,N04  =  267. 


2.  Anthrochmon  mit  zwei  Substituenten. 
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sulforest  abspalten.  Z.  B. :  22,6  T.  E-Chloranthrachlnon-d'-earbonsäare  (aus  2-Ainino- 
anthrachinon-d-carbons&ure  über  die  Diazoverbindung,  vgL  Bet,  41,  3638)  mit  20  T. 
4-Toluolsulfainid,  10  T.  wasserfreier  Soda  und  1  T.  Kupfersulfat  in  500  T.  Wasser  16  St. 
koohen,  braunrote  Losung  ans&uem,  2-'p-'Tolaolsalfainlnoaiithrachinon»S-earbonsfiare 
(aus  Eisessig  gelbe  Nadeln)  gelinde  tnit  Schwefelsäure  erhitzen,  E^Amlnoanthraelilnoii- 
3-earboiisfiare  ausfälleil.  —  Ebenso  1, 4-Dlamliioanthnieliinoii-6'-8iilfo8fiure  aiis 
1,  4-dichloranthraohinon-6-sulfosaureni  Natrium  und  4-Toluolsulfamid  über  die  1»  4«Dt'- 
p-toluolsulfamlnoaiithraclilnon-B'Salfosfiure.  Femer  1, 4-'Dlainlnoanthrae]ilnoii- 
z-sulfosfinre  aus  l-Aniino-4-bromanthrachinon-2-sulfo8&ure,  1,  4'Dlamlnoaiithraclilnon« 
E-carbonsfiure  aus  l-Amino-4-chloranthrachinon-2-oarbonsä\ue  und  schließlich  DIamtno» 
anthraruftndlsulfosiure  aus  Dibromanthrarufindisulfos&ure  und  4-Toluolsulfamid.  Die 
Korper  sind  Wollfarbstoffe. 


g)  €-0(8). 


4CH«-10H 
CH,-SO,H  . 


3217 
1389 


8817 


DRP.  292  066 

Zusatz  zu 
DBF.  282  493 

Z.  Bl.  1907,  II, 
2095 


00  OH 


4-Mdhyl-1  -oxyanthrachinM 


C„HioO,  =  238. 


Lösung  von  2  T.  Phthals&ureanhydrid  und  2  T.  p-Kresol  in  9  T. 
Tetrachlorftthan  allmählich  mit  6  T.  Aluminiumchlorid  versetzen,  dann 
auf  120°  erhitzen.  Es  entsteht  zunächst  5-Methyl'-2»oxybeiizoyl-o«'benzoe8fiiire  vom. 
Sch.-P.  194°,  die  dann  mit  starker  Schwefelsäure  kondensiert  wird.  Ausbeute  fast 
quantitativ. 


h)  N-N. 


NOg-NO, 3218,3219 

NOt-NH..  .  .  3106,3109,3220-3226,3231 
1  (6) (8) NO.-NHR  ...  .3113,3227-3229 
NO,-NH-COCH, 3221 

NOj-NH.COOCÄ 3229 

NOt-NH-NO, 3230,3234 

lN0t-ö(8)N(R), 3227,3246 

NH,-NHt  1392,  3117,  3180,  3222,  3223,  3225, 

3231—3239,  3266 
1  NH.~6  (8)  NHt  Halogenid.    .    .     3116,  3240 

NH^-NH.  Formaldehydverb 3241 

lNH,—4NH.CafCH,.0H 3242 


1 NH,—  4  NH,>CHa»CH»0'CH, 3242 

6NH,-lNH.CH:CH..COOH 3243 

lNHt-5NH*0H 3222,3244 

lNHt-4N(R), 3386 

1NH-R-5(8)NH-R  .  3114,3116,3263,3266 

2NH.NO,-6NH-NO, 3223 

1NH0H-6NH0H 3247,3248 

lN(R),-5(7)(8)N(R)t 3116,3246 

Dipiperidoanthrachinon 3246 

lN,.a-2(5)N,-a 3246 

lN:SOt-4N:SO« 3249 


8218 


DRP.  72  686 


A.  P.  619  229 

E.  P.  19  588/91 

Ann.  160,  147 

Z.  f.  Gh.  1869,114 

Ber.  16,  363 


DillltV08lltlmchill8ll8 


ggj  =  C,ÄN,0.  «  238. 


10  T.  rohes  Dinitroprodukt  des  Anthrachinons  (Mischsftore)  mit 
100  T.  Sprit  extrahieren  (im  Apnarat),  bis  beinahe  nichts  mehr  in 
Losung  geht.  1,  4'-Dinitroanthracmnon  bleibt  ungelöst.  Extrakt  zur 
Trockne  dampfen  und  Rückstand  mit  unzureichenden  Men^n  Sprit,  Aceton  usw.  dige- 
rieren, wobei  die  a -Verbindung  fast  völlig  in  Lösung  geht,  die  ^-Verbindung  und  Spuren 
der  A- Verbindung  bleiben  im  Rückstand.  Operation  mit  noch  kleinerer  Menge  des  Lösungs- 
mittels wiederholen.  Die  d- Verbindung  krystallisiert  aus  Eisessig  in  glänzenden,  gelMn 
Schuppen.  Sch.-P.  300^.  In  Schwefelsäure  gelb  löslich.  Die  /^-Dinitroverbindung  bildet 
sich  nicht. 


8219 


DRP.  167  699  Hauptprodukte  der  Nitrierung  des  Anthrachinons  sind  1,  S«*  und 

I9  S-Dlnuroanthraehlnony  die  ß,  ^-Verbindungen  entstehen  nur  in 
geringer  Menge,  von  a,  ^-Dinitrokörpem  vorwiegend  1,  B^Dlnitroanthraelliiion.  —  Roh- 
dinitroanthrachinon  (auch  das  ^-Produkt  [8218]  und  das  in  Ann.  160,  147  beschriebene 
„«"-Produkt  sind  Gemenge)  aus Nitrobenzol  fraktionieren  krystallisieren  und  jede  Fraktion 
mehrmals  umkrj^stallisieren.  Aus  Eisessig,  Nitrobenzol  oder  Essigsäureanhyorid  gelbliche 
bis  tiefgelbe  Nadeki  oder  Blätter  vom  Sch..P.  330S  256^  293^  312^  330S  262«'  in  der 
Reihenfolge  der  1,  ö-,  1,  6-,  1,  7-,  1,  8-,  2,  6-  und  2,  7-Verbindung. 
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Anthraoen;   I.  Ein  Anthraceniing  im  Molekül. 


11220 


8221 


DRP.  78772 

E.  P.  13  695/94 
F.  P.  240  110 
F.  P.  225  807 


CO 


NitnMuniiiMiithrachiiiMe 


oco 

00 


NO, 
NHt 


=  Cija^fi^  =  268. 


1  T.  Dinitroanthrachinon  mit  6 — 12  T.  Natrimnbisulfitlösmig  verrührt  2 — 5  St.  auf 
120^ — 180°  erhitzen,  Produkt  mit  Wasser  waschen,  aus  Sprit  umkrystalliaieren.  Kleine, 
rote  Krystalle,  Sch.-P.  unscharf  200°.  In  Oleum  (70%)  rot  bis  violett,  in  Schwefek&ure 
(166°)  schwer  gelbrot  löslich. 


DRP.  125  391 


Ber.  16,  1790 


10  T.  Acetyl-1-aminoanthrachinon  unter  15°  in  100  T.  Schwefel- 
säure (66°)  losen,  unter  15°  langsam  mit  12,5  T.  Nitriers&ure  (20%  HNO,) 
in  etwa  1  St.  nitrieren,  von  außen  gekühlt  60  T.  Eis  zugeben,  Krystalle 
filtrieren,  mit  kaltem  Wasser  waschen  imd  aus  10  T.  Eisessig  oder  Pyri- 
din umkrystallisieren.  Dieses  goldgelbe  Aeetylnltroamlnoanthraehinon  ist  schwer  löslich 
(außer  in  Pyridin  und  Eisessig),  krystallisiert  aus  Epichlorhydrin  in  rötlichgelben  Nadeln 
vom  Sch.-P.  258°.  In  Schwefelsäure  gelb  löslich.  1  T.  Acetylverbindung  (oder  das  rohe 
Nitrierungsprodukt)  zur  Verseifung  mit  6  T.  Schwefelsäure  (60°)  V« — 1  St.  auf  90° — lOO"" 
erhitzen.  Das  freie  1^  4«'Nttroamlnoaiithracliliion  bildet  ein  rotes  Pulver,  das  in  Wasser 
imlöelich,  in  Sprit  schwer  löslich  ist.  Aus  Epichlorhydrin  gelbrote  Nadeln  vom  Sch.-P. 
290° — 295°.  —  Femer  erhält  man  Nitroaminoanthrachinon  nach  F.  P.  225  807 
(E.  P.  13  029/92):  Dinitroanthrachinon  vorsichtig  mit  Ammoniak  oder  nach  dem  E.  P. 
mit  Sohwefelnatrium  erhitzen. 


8222 


DRP.  147  851 

F.  P.  332  321 

Ber.  29,  2934 

DRP.  78  772 

DRP.  136  777 

DRP.  151512 


50  T.  feingepulvertes  1,  5-Dinitroanthrachinon  in  500  T.  Dimeth^- 
anilin  suspendieren,  möglichst  schnell  auf  den  Siedepunkt  der  Base 
erhitzen,  bis  eine  Probe  m  Schwefelsäure  klar  löslich  ist;  kalt  die  blut- 
roten Krystalle  des  1,  S-Nltroaminoantliraeiilnoiis  filtrieren.  In 
alkalischer  Lösung  reduziert  entsteht  zunächst  das  in  Alkalien  olivgrün 
lösliche  ly  S-Aminohydroxylaininoanthrachinoiiy  weiter  reduziert 
ly  5-Dlamiiioaiitliraehinoii.  —  Ebenso  die  1,  8- Verbindung,  jedoch 
nur  mit  250  T.  Base  auf  50  T.  Dinitroanthrachinon  und  die  Nitro- 
aminoverbindung,  die  mit  Sprit  aus  der  Schmelze  au^gefällt  wird.  In  warmem  Oleum 
(40%)  löst  sich  die  1,  5-Nitroaminoverbindung  rotviolett,  die  1,  S-Verbindung  gelb.        * 


88so 


DRP.  259  432 

A.  P.  1  066  777 

E.  P.  25  855/11 

F.  P.  450  171 


10  T.  Anthrachinon-l-nitramin  [8284]  mit  100  T.  Schwefelsäure 
(66^)  bei  Zimmertemperattir  1  St.  rühren  oder  mit  Salzsäure  erhitzen, 
auf  Eis  gießen  und  das  rote  Gemisch  von  I»  2*  und  1,  4«AiiiiiionltrO'- 
anlhraenlnon  waschen  imd  trocknen.  —  Ebenso  geben  10  T.  Anthra- 
elilnon-2-nltramlii  (aus  Anthrachinon-2-isodiazotat  [E.  P.  25  854/12, 
F.  P.  450  865]  mit  Natriumhypoohlorit)  und  100  T.  Schwefelsäure:  l'-Nltro-2'-amliio- 
anthraehlnon  [3229],  ^bt  reduziert  1, 2-Dlamlnoanthrachliion  vom  Sch.-P.  242"^ 
bis  244^;  aus  Anthrachmon-1,  5-dinitramin  [8234]  resultiert  ein  Gemenge  von  1,  S'Dl« 
amlnO'29  6-dliiitroaiithrachlnon  und  1,  5-Dlainlno-4y  B-dlnltroanthraehlnoii;  aus 
Anthraclilnon«2y  6'dlnitrainln  (aus  Anthrachinon-2,  O-isotetrazotat  und  Natriumhypo- 
chlorit): I9  5'-Dlnltro-2,  6-dlamlnoaiitliraclilnon,  aus  Nitrobenzol  braune  Krystalle 
vom  Sch.-P.  über  300  ^    Gibt  reduziert  1,  2,  5»  6-Tetraaiiilnoaiithraclilnon« 


8224 


DRP.  279  SM  16  T.   1-Aminoanthrachinon  in  100  T.   Schwefelsäure  (66'')  lösen, 

mit  Eis  kühlen,  2  T.  Trioxymethylen  und  nach  10  Min.  mit  der  einer 
Nitrogruppe  entsprechenden  Menge  wasserfreier  Nitriersäure  bei  0° — 5^  versetzen.  In 
Wasser  gießen,  aus  dem  aufgefallenen  Gemenge  von  1,  2«  und  1»  4-'AiDlnoiiltroaiitiini* 
elünon  das  letztere  durch  Umkrystallisieren  aus  Tridüorbenzol  abscheiden.  —  Ebenso 
l-Amtno-4-iiUroaiithraehlnon-2-earboiisfiare. 


8225 


DRP.  299  814  2-Aminoanthrachinon  in  MonohydratlÖsun^  zwischen  —5**  und  0^ 

mit  der  berechneten  'Menge  des  Nitrierungsmittels  nitrieren.  Das  in 
vorzüglicher  Ausbeute  entstehende  S'NUro-s-amlnoanthraehinon  ist  sehr  rein.  —  Oder 
man  trä^  100  T.  2-Aminoanthraelilnonnitrat  (erhalten  durch  Eindampfen  von  2-Amino- 
anthrachmon  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Salpetersäiue  zur  Irookne)  in  1000  T. 
Schwefelsäure  (66°)  bei  5°  bis  0°  ein,  ^eßt  in  Wasser  und  krystallisiert  aus  Nitrobenzol 
um.    Reduziert,  z.  B.  mit  Schwefelnatnum,  entsteht  2,  S-Dlamlnoanthraehlnon* 


8226 


Anmu  F.  37  466 
Kl.  12  q 
17.  10.  13 
Höchst 


l-Nltro-2-'amtnoanthraelilnoii  erhält  man  durch  naoheinander- 
folgende  Behandlung  der  N-Arylsulfoderivate  des  2-Aminoanthrachinon8 
mit  nitrierenden  und  verseifenden  Mitteln. 


2.  Antfaraohinon  mit  zwei  Subetituanten. 
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4tt87 


DRP.  156  759 


DRP.   136  777 

DRP.  144  634 

Ber.  16,  696 

DRP.  131873 


NitroalkylamiiHNurtliradiiiioiia 


CX)  NO, 


=  CisHioNtO*  =  282. 

CH, 

In  200  T.  60""  warme  Salpetersäure  (33''  B^)  10  T.  I-Methylamino- 
anthrachinon  eintragen,  während  der  Nitrierung  66*  nicht  überschreiten, 
kalt  das  in  rotbraunen  Nadehi  krystallisierende  ly  4-'Nitromethylamlnoaiithraehliioii 
absaugen  und  durch  Auskochen  mit  Sprit  tmd  Umkrystallisation  aus  Pyridin  von  etwas 
1,  2- Verbindung  trennen.  In  Salzsäure  (26%)  unlöslidi,  Sch.-P.  250^.  Aus  der  salpeter- 
sauren Mutterlauge  ist  durch  Fällen  mit  Wasser  das  1,  S^Nltromethylamlnoanthraenlnon 
abscheidbar.  —  £benso  erhält  man  aus  10  T.  sym.  1,  6-Dimethyldiiunin oanthrachinon  und 
100  T.  Salpetersäure  (42"")  bei  30''  dunkelviolette  Krystalle  des  4,  S'DInltro-l,  5'ilN 
methyldiamlnoanthraehlnonSy  das  in  Pyridin  blaurot,  in  Schwefelsäure  gelb  (+  Wasser 
•=:  rot,  dann  violett,  schließlich  Niederschlag)  löslich  ist.  —  Femer  aus  10  T.  sym.  1,  8-Di- 
methyldiaminoanthrachinon  und  einem  Gemenge  von  10  T.  Salpetersäure  (05%)  +  60  T. 
Eisessig  bei  30°— 36^  schUeßlich  bei  60 ''—70'':  4,  S-DInltro-l,  8«dlmethyldlamino- 
anthraehlnon;  aus  1,  8-Nitroäthylcumnoanthrachinon  bei  höchstens  40°:  1,  5-Dinitro* 
S-äthylamlnoanthraehinoDy  rotbraune  Nadeln  vom  Sch.-P.  263°;  aus  1,  6-Nitromethyl- 
aminoanthrachinon:  1,  S-DinUro-S-methylamtnoanthraehlnon*  —  Zuweilen  findet  unter 
besonderen  Bedingungen  Abspaltung  einer  Methylgruppe  statt.  Man  erhält  z.  B.  1,  4«Nitro» 
monomethylammoanthraenlnony  wenn  man  10  T.  I-Dimethylaminoanthrachinon  mit 
200  T.  Eisessig  und  6  T.  Salpetersäure  (42^)  1 — 2  St.  kocht.  —  1,  5'NitroilimeUiyl- 
amlnoanthraehtnon  [8245]  gewinnt  man  durch  Nitrieren  von  6  T.  Dimethylamino- 
anthrachinon,  gelöst  in  60  T.  Schwefelsäure  (66°)  mit  8  (Vol.)  T.  Nitriersäure  (0,2  kg 
Salpetersäure  im  Liter)  bei  60° — 60°.  Auf  Eis  gegossen  scheidet  sich  zunächst  farbloses 
Sulfat  ab,  das  dann  mit  Ammoniak  oder  Acetat  Verlegt  wird.  1  T.  1-Monomethylamino- 
anthrachinon  oder  1-Dimethylaminoanthrachinon  mit  10 — 16  T.  Salpetersäure  (42°)  im 
Wasserbade  längere  Zeit  Erwärmt  gibt  2^  4-Dtnitro-l-monomethylamliioaiitliraelilnon. 
—  Die  Körper  sind  in  Pyridin  meist  rot  löslich. 


3228 


DRP.  292  39S 


a-N-Acetylalkylaminoanthrachinon  zwischen  0°  und  6°  mit  Misch- 
säure nitrieren,  das  Rohprodukt  mit  Alkohol  oder  Benzol  extrahieren 
und  die  Acetylgruppe  durch  1 -stündiges  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (66°)  auf  00° — 100° 
abspalten.  Man  ernält  so  aus  l-N-Aoetylmethylaminoanthrachinon  neben  einer  bei  276° 
schmelzenden  Nitroacetverbindung  das  l-N-lfethylamlno-S^nitroanthracliliion  vom 
Sch..P.  260°— 262°. 


3229 


DRP.  IST  410 

F.  P.  366  326 


DRP.  146  848 


NitrMmiiioaiitliradiinMurattiam 

CO  NHCOOCÄ 

COO"- 


=  CjTHitNtO,  =  340, 


(X) 


20  T.  1-  oder  2- Aminoanthrachinon  +  200  T.  Nitrobenzol  +  12  T.  Chlorkohlensäure- 
äthylester Vi  St.  unter  Rückfluß  kochen  imd  kalt  die  gold^lben  Blätter  des  1-  oder  2- 
Amlnoaiithraelilnonarethans  filtrieren.  20  T.  der  2- Verbindung  in  200  T.  Schwefel- 
säure (66°)  lösen,  bei  6°— 10°  mit  26  Vol.-T.  Nitriersäure  (200  g  HNO,  im  Liter)  nitrieren, 
nach  2  St.  in  1600  T.  Eiawasser  gießen  und  die  gelben  Flocken  des  Gemisches  von  1,  2« 
und  3, 2*Nitroamlnoaiithraehliioiiarethaii  filtrieren.  In  Alkali,  Schwefelsäure  und 
organischen  Lösungsmitteln  selb  löslich.  Aus  Nitrobenzol  oder  Eisessig  umkrystallisiert 
scheidet  sich  die  3,  2- Verbindung  zuerst  aus,  die  1,  2- Verbindung  bleibt  in  Lösung  und 
wird  im  Fütrat  abgeschieden.  —  1-Aminoanthrachinonurethan  gibt  ebenso  nitriert  ein  Qe- 
mense  von  2,  1-  und  4»  l-NItroamlnoanthraehlnonurethaii;  aus  Eisessig  krystallisiert 
scheidet  sich  die  4,  1 -Verbindung  zuerst  aus,  im  Filtrat  wiid  die  2,  1 -Verbindung  mit 
Wasser  gefällt.  —  Ebenso  verhält  sich  1,  6-Diaxninoanthrachinonurethan  bei  der  Nitrierung; 
aus  Nitrobenzol  umloystallisiert  scheidet  sich  das  4-Nitroprodukt  zuerst  aus.  —  Ver- 
seifung: Urethan  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmen,  bis 
die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist,  in  Eiswasser  gießen,  das  abgeschiedene  gelbe 
2-Aminoanthrachinon  und  das  orangefarbige  1-Aminoanthradiinon  bzw.  die  Dlamlno« 
anthrachlnone  filtrieren  und  aus  P^nridin  fraktioniert  ucmkrystallisieren. 


DRP.  JI46  848 

Ber.  87,  4427; 

87,  4631 

DRP.  108  873 

DRP.  111866 

DRP.  121  166 


NitromtbrachlnonnHnMunlM 


CO  NH.NO, 

/\/ 

«  Ci4H7N,0,  =  313. 

^     NO, 

Enthalten  die  Qroppe  — NH*NO,— ,  in  der  NO,  durch  bloßes  Er- 
hitzen mit  indifferenten  Mitteln  (z.  B,  Nitrobenzol)  eliminiert  werden 
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Anihraoen:   I.  Em  Anthraoenring  im  Molekül. 


8881 


kann.  Allgemein  erhaltbar  aus  Aminoanthrachinonen  mit  ü 

/NHNO, 


Salpeteraftore,  ver- 


gleichbar  mit  der  Büdtu«  von  CÄ^g^^       *««  Di«o«d£anitoa«re  nach  Ann.  «W.  28. 

So  erh&lt  man  z.  B.  Nitronltroamtnoanthraehlnoii:  1  T.  1, 6-  oder  1,  3-  oder  1,  8-Di- 
aminoanthradunon  in  10  T.  Schwefelsäure  (66*^)  lösen,  unter  Kühlung  10  T.  rauchende 
Salpeters&ure  (oder  in  manchen  Fällen  Salpeterschwefels&ure)  zugeben,  einige  Zeit  rühren» 
auf  Eis  gießen,  den  hellorangefarbigen  Niederschlag  filtrieren,  abpressen  und  an  der  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen.  — ^  Analoge  Produkte  entstehen  aus  Dibrom- 
1,  g-diamin oan thrachinon,  Brom-1, 5-di-p-toluidoanthrachinon,  Brom-l-aminoanthrachinon- 
sulfosäure,  Brom-1-p-toluidoanthrachinon,  Brom-1,  S-diaminoanthrachinondisalfoe&ure, 
2-Aminoanthrachinon.  Löslichkeit  und  Eigenschalten  sind  aus  der  Tabelle  des  Original- 
patentes  ersichtlich.  Die  e.  T.  explosionsf&higen  Körper  liefern  sulfiert  oder  reduziert 
oder  mit  aromatischen  Aminen  kondenisert  Farbstoffe.  Die  Abspaltung  der  NOf-Gruppe 
erfolgt  nach 


DRP.  148 109 


1  T.  Dinitrodibrom-1,  5-dinitrodiaininoanthrachinon  [82801  mit  10  T. 
Kumol  bis  zum  Ende  der  Reaktion  erhitzen,  einige  Zeit  sieden,  wobei 
sich  ein  Teil  des  Dinltrodlbrom-ly  5-dliimliioaiithraelilnons  wUirend  des  Kochens 
krystallinisch  abscheidet,  den  Rest  aus  der  eingeengten  Mutterlauge  aussalzen  und  dann 
evtl.  mit  Aceton  reinigen.  Mit  Phenol  (statt  Kmnol)  entsteht  bei  146**  dcwselbe  Produkt; 
aus  Nitrobenzol  metidlglfinzende  Blätter,  Sch.-P.  über  300^.  Gibt  reduziert  ein  blaues 
Dtbromtetraaminoanthraehlnoii.  —  Femer  ebenso  Nltro-'2-aminoanthraehliion  aus 
1  T.  Nitro-2-nitraminoanthrachinon  [8280]  und  10  T.  Schwefelsäure  (66*")  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  1-stündigee  Rühren;  eigelbes  Pulver,  gibt  reduziert  Dlaminoanthra- 
chinoii.  —  Tetranltro-l»  5-dtaminoaiiUiraehtiioii  ausTetranitro-1, 5-dinitroaminoanthra- 
chinon,  Tetrabromdlaminoanthraehinoii  durch  Einleiten  von  trockenem  (yhlorwasser- 
stoff  in  eine  Suspension  von  1 T.  Tetrabrom- 1, 6-dinitroaminoanthrachinon  bis  zur  Sättigung 
und  weiter  während  des  folgenden  ö-stündigen  Siedens  unter  Rückfluß. 


8282 


8288 


8284 


DRP.  8826 


Ber.  87,  4531; 
89,  637 


CO  NHt 


DiaminomtliradiiiioM 


./\ 


Ci4HioN|Ot  »  238. 


CX)  NH, 
Neben  der  Monoverbindung  nach  [8106]. 


DRP.  136  561 


10  T.  Nitroaminoverbindung  [8221]  in  400  T.  Wasser  verteilt  mit 
einer  Lösung  von  20  T.  Schwefelnatrium  (70%)  in  20  T.  Natronlau^ 
(30°)  erwärmen,  aus  der  grünen  Lösung  den  braunen,  krystallmischen  Niederschlag  £d- 
trieren,  in  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  mit  Alkali  fällen.  Das  1,  4«Dlamlnoantiira« 
ehlnon  ist  in  heißeon  Wasser  violettrot,  in  Anilin  oder  Pyridin  rotviolett,  in  verdünnter 
Salzsäure  farblos,  in  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  violett  löslich.  Mit  Schwefelsäure 
und  Nitrit  erwärmt  entsteht  Chlnlzarln.  —  Oder: 


Eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  (6%  CJhlor)  unter 
Eiskühlung  in  eme  Lösung  von  ^thrachinon-l-dieusomumsulfat  (ö%) 
einfließen  lassen,  die  eigelben  Kr3r8talle  des  l-Nitramin-Na-8alzes  fil- 
trieren, in  Wasser  lösen  und  mit  Säure  (auch  Kohlendioxyd)  ala  gelben 
Niederschlag  fällen.    Aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  193°  (Zer- 


DRP.  156  803 

DRP.  125  391 
DRP.  127  780 

DRP.  136  661 

DRP.  143  804      Setzung),  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Krysteüle  mit  3Yt  ^<h   Dieses 
jyRp]  146  848      Nitramin  in  der  6-fachen  Menge  Salpetersäure  (1,6)  bei  0^  lösen,  1  St. 

in  Eis  stehen  lassen,  auf  Eis  gießen,  den  hellbraunen  Niederschlag 
filtrieren  und  mit  Wasser  und  Sprit  waschen:  P'-NUronltroamlnoanthraehinon;  verpufft 
bei  116^,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Natronlauge  braun,  in  Schwefelsäure  gelbbraun  lös- 
lich. Mit  der  6-fachen  Menjge  Schwefelnatrium  und  der  10-fachen  Menge  Wasser  im  Wasser- 
bade reduziert  entsteht  die  Diaminoverbindung  als  violetter  Niederschlag. 


8286 


DRP.  205 148 


Leukodlaminoanthrachtnone  erhält  man  ferner  durch  Erhitzen 
von  Leukochinizarin  oder  Leuko-1,  4,  6,  8-tetraoxyanthrachinon  oder 
Leukochinizarin-6-sulfo8äure  (erhalten  nach  DRP.  148  792)  mit  alkoholischem  Anunoniak 
unter  Druck  auf  100^  Das  1,  4-Derivat  bildet  ein  gelbbraunes  Pulver  vom  Zersetzungs- 
punkt 272°,  das  aus  dem  Tetraoxyanthrachinon  erhaltene  Leokodlamlnodloxyanthra- 
ehlnon  schmilzt  bei  284  ^ 


DRP.  260  899 

A.  P.  1  078  606 

E.  P.  13  019/12 

F.  P._466  166 

DRP.  148  110 
DRP.  206  036 


1  T.  2, 6-Diaminobenzoyl-o-benzoesäure  mit  6  T.  Monohydrat 
20  Min.  auf  190**  erhitzen,  auf  Eis  gießen,  Säure  abstumpfen  und  das 
ly  4'-Dlamlnoanthrachlnon  filtrieren.  —  Ebenso  erhält  man  es  aus 
dem  Lactam  der  2-Amino-6-acetylaminobenzoylbenzoesäure  [1891]  mit 
6  T.    Oleum    (6%)   und    1  T.   entwässerter  Borsäure  bei    190^    Die 

f leichzeitig  gebildete  1,  4«Dlamlnoant]irae]ilnoilsiilfosfiare  wird  mit 
iodalösung  extrahiert.  —  Das  1,  4»DlamlnO'2«'meUiylaiithraehlno]i 


2.  Anthraohinon  mit  zwei  Substituenten. 
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gewinnt  man  analog  aus  dem  Lactam  der  2,  5-Diamino-4-methylbenEoy-benzoe8äure  mit 
Olemn»  Eis,  Auskochen  mit  Sodalösung.  Aus  Sprit  violette  Nadeln  vom  Sch.-P.  262^; 
das  If  4«Dla]iilno«2«elilorantlirae]ilnoii  (aus  2-Amino-5-aoetyIamino-4-chlorbenzoyl- 
benzoesäure  und  Oleum)  schmilEt  bei  234°.  —  Die  Sulfos&uren  (siehe  Zus.  Fat.  DRP.  261 885) 
sind  Wollfarbstoffe. 


S287 


DRP.  135  684 

F.  P.  318  496 


Ber.  12,  1567 


8288 


DRP.  231  091 


DRP.  167  410 


Wie  [8264],  jedoch  mit  300  T.  Ammoniak  (20%),  8  St.  bei  ISO«" 
erwärmt.  Aus  Pyridin  rotbraune  Prismen  des  2,  6'Dlamlnoanthra» 
ehlnons  vom  Sch.-P.  310""— 320^  In  Schwefelsäure  grünlichgelb, 
sonst  nur  in  siedendem  Nitrobenzol  und  Anilin  löelidb. 


1  T.  Na- Salz  der  l-Brom-2-aminoanthrachinon-3-8ulfosäure  mit  5  T. 
Ammoniak  (26%)  und  etwas  metallischem  Kupfer  10  St.  auf  100° 
erwärmen,  das  Produkt  filtrieren,  in  Wasser  lösen,  mit  Balzsäure 
fällen.  Diese  in  Wasser  blaurot,  in  Schwefelsäure  gelblich,  in 
Oleum  (80%)  blau  lösliche  1,  2-Dlamlnoanthraelilnoii'-3-8ulfosiure  mit  der  10-fachen 
Menge  Schwefelsäure  (80%)  kurze  Zeit  erhitzen,  in  Wasser  gießen  und  das  Iy2-Dl« 
amlnoanthraehinon  filtrieren.    In  Oleum  (80%)  blau  löslich. 


3289     DRP.  262  076 

F.  P.  451  936 


Im  O^gensatz  zu  [82849  8885]  entsteht  aus  Anthrachinon-2-diazosulfat 
mit  einer  Lösung  von  Natriumhypochlorit  unter  Kühlung  kein  Nitramin, 
sondern  ein  hellgelbes,  chlorhalti^s  Produkt,  das  sich  schon  bei  90^ 
unter  Dunkelfärbimg  zersetzt.  Zvi  Reinigung  in  Xylol  lösen,  mit  Ligroin  fällen.  In 
Schwefelsäure  braungelb  löslich.  Gibt  reduziert  Dlamlnoanthraelünon.  —  Ebenso 
reagiert  2,  6-Tetrazoaiithrachinonsulfat. 


8240 


DRP.  104  901 

F.  P.  286  684 


DiaminoantlirichlnMlialofMMe 

CO  NH, 


Qt  =  Ci4HioN,Otat  =  809. 


20  T.  1,  5-Diaminoanthrachinon  in  100  T.  Chloroform  oder  Eisessig  suspendieren, 
trockenes  Chlor  einleiten,  bis  kein  unverändertes  AugganRsmaterial  mehr  ncu^hweisbar  ist, 
Produkt  absaugen  und  aus  Nitrobenzol  oder  Anilin  uzmcrystallisieren;  metallglänzende, 
gelbrote  Nadeln  des  1,  S^Dlaminoantliraeliliionelilorldes.  Schmilzt  sehr  hoch  unter 
Zersetzung.  Sehr  schwer,  in  Schwefelsäure  braungelb  lödioh,  zeigt  mit  Borsäure  keine 
Farbänderung.  In  Oleum  (40%)  mißfarbig  violett,  erwärmt  grün  löslich;  Lösung  wird 
mit  10%  Borsäure  bei  HO"" — 120''  blau.  —  1,  5'Dlaiiilnoaiithraelilnonbromld  entsteht 
aus  20  T.  Ausgangsmaterial  und  55  T.  Brom,  das  man  in  dem  gleichen  Raum  verdunsten 
läßt.  In  2  Tagen  ist  alles  absorbiert,  Produkt  mit  bisulfithaltigem  Wasser  waschen.  Sehr 
ähnlich  dem  Qilorid,  Sch«-P.  über  330**  mit  Zersetzung.  —  Bromierung  des  1,  5-Diamino- 
anthrachinons  auch  in  10  T.  Oleum  (40%)  mit  50  T.  Brom  (Kühlung  während  des  Ein- 
tragensl)  bei  40° — 50°  ausfiihrbar.  —  1,  S'-Dlamlnoanthraclilnonbromld  und  -ehlorld 
(letzteres  auch  mit  16  T.  Braunstein  oder  7  T.  K-Chlorat  in  konz.  salzsaurer  Lösung  er- 
haltbar) sind  leichter  löslich  als  die  1,  5-Derivate. 


8241 


DRP.  123  746 

DRrTi2  115 


Diaminoaiithradiiiioii-FomialMiydverMiMlunf. 


0,50  T.  1,  5-  (1,  3-,  1,  8-)  Diaminoanthrachinon  +  0,50  T.  Formalde- 
hyd in  SpriÜösung  (40%)  +  50—100  T.  Sprit  3 — 4  St.  unter  Rück- 
fluß kochen,  heiß  filtrieren  und  kalt  die  außgeechiedenen  großen  Krystalle  sammeln.  In 
Schwefelsäure  reinblau  (Ausgangsmaterial  gelb),  in  Anilin  gelbrot,  in  Nitrobenzol  rotgelb 
löslich,  in  Ammoniak,  Wasser,  Salzsäure,  Natronlauge  imloelich. 


3242     DRP.  236  312 

Zusatz  zu 

DRP.  218  571 

A.  P.  1  014  204 

E.  P.  26  336/10 

F.  P.  403  205 

DRP.  97  102 

DRP.  107  510 

87,  1035 


N-OxyalkyUmiiiomthradiinoii 


NH-CHv 

^  )0  =  C,ÄiNtO.  =  279. 


CO  NH 


25  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  mit  50  T.  Äthylenoxyd,  50  T.  Eis- 
essig und  250  T.  Nitrobenzol  bei  30'' — 35''  rühren,  bis  die  Blaufärbung 
einer  Probe  in  Pyridin  nicht  mehr  zunimmt,  die  Krystalle  filtrieren. 
In  Basen  und  Nitrobenzol  blau,  in  Schwef elaäure  blaurot  löslich.  —  Ein 
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analoges  Produkt  erhAlt  man  ans  6  T.  1,  5-Diaminoanthrachinon,  30  T.  Eiaessig  un<I 
16  T.  Glycid  bei  95°.  —  Ebenso  die  Produkte  aus  l-Amino-4-methoxy-  und  1- Amine* 
2-methyiantlirachinon,  sowie  1-Aminoanthrachinon  mit  Äthylenozjrd,  und  l>Amino- 
4-methoxyantlirachinon  mit  Propylenoxyd.  Verschiedene  Farbreaktionen  in  Pyridin«. 
Schwefelsäure  (90%)  und  Oleum  (66%). 


8248 


Anm.  C.  20  389 
KL  12o 
13.  2.  11 
Cassella 


Monocinmmiyl-Ii  5-dlmiiiiomtlirachiiiM 

CO  NH.CH:CSB-CX)OH 

=  Ci,HitNt04  =  308. 


Dicinnamyl-1,  g-d laTninoanthrachinon  kalt  oder  angewftrmt  mit  konz.  Schwefelsäure 
verseifen,  wobei  nur  1  MoL  Zimtsäure  abg^espalten  wird.  Aus  Nitrobenzol 
Ausbeute  85%. 


8244 


1  -  Aiiiino-5-b]r*oxylaiiiiiHMUitlirichiiiM 

CO  NH, 

=  CiAoNtO,  =  254. 


DRP.  147  851 

F.  P.  332  321 


HOHN     CO 

1, 5-Dinitroanthrachinon   in   alkalischer   Lösung  reduzieren.     Olivgrünes   Zwischen- 
produkt zum  Nitroaminoanthradunon. 


8246 


DRP.  136  777 

F.  P.  316  416 


DRP.  86  260 
DRP.  107  730 


Ttrlür«  AnthrachlnMlNMii 


CO  N(CH,), 
T   J  =  Ci^i8N,0,  «  294. 

00  N(CH,), 

Nitro-,  Halogen-  oder  Oxyanthrachinone  mit  sekundären  Basen 
der  ediphatischen  Reihe  (auch  mit  Piperidin,  Fiperazin  usw.)  behandeln  und  so  die 
NOf-»  HCl-  oder  OH-Gruppen  teilweise  oder  ganz  gegen  den  Basenrest  ersetzen  [8127]. 
Es  werden  so  außer  diesen  Basen  erhalten:  l»,  I,  o-,  I»  8«Piperido«  bzw.  »Dipiperldo« 
anthraciünon,  1,  8-Nitrodimethyl«  und  -dlfithylaminoanthracliliiony  1,  5*  und  1,  8- 
NUropiperidoanthraehinon,  Dimethylamlnoanthraehliioii'l'-  und  -E-sulfosfiure,  DI- 
fithylamlnoanthraehinon-1-  und  -2-8ulfosäure»  Flperldoanthraehlnon-l-salfosfiure. 
Z.  B. :  10  T.  1,  8-Dinitroanthrachinon,  100  T.  Pyridin,  10  T.  Diäthylamin  bis  zur  Losung 
auf  60^ — 60°  erwärmen,  mit  60  T.  Methylalkohol  verdünnen.  Kalt  krystalUsieren  lange, 
kantharidenglänzende  Krystalle  des  1,  S'NItrodifithylamliioanthraelilnoiis  aus.  —  10  T. 
1, 6-Dinitroanthrachinon  in  200  T.  10-prozentiger  Dimethylamin-Spritlöeung  suspen- 
dieren, am  Rückfluß  bis  zur  vollständigen  Lösung,  dann  noch  einige  Stunden  kochen, 
kalt  If  5-Tetramethyldlamliioanthraeliinon  filtrieren.  Große  braune  Tafeln  mit  grüner 
Oberfläche. 


8246 


Anm.  W.  39  849, 

Kl.   12  q 

9.  1.  13 

Wedekind 


Diazoaminoaiithradiiiioiie 

CO  N.a 

=  Ci4HtN40,aj|  =  330. 


Aminoanthrachinone  als  Paste  mit  wenig  Säure  diazotieren.  —  Z.  B. :  2  T.  1,  6-Di- 
aminoanthrachinon  (10-prozentige  Paste)  +  1,2  T.  Nitrit  +  4  T.  rohe  Salzsäure  (22''). 
Die  Tetrazotierung  verläuft  sehr  glatt  auch  bei  höherer  Temperatur,  z.  B.  bei  60° — 70  • 


8247       DRP.  81  094 

Ber.  16,  363; 

24,  3628; 

29,  2934 

DRP.  100  137 

DRP.  127  814 

DRP.  96  863 

DRP.  84  138 


1i  5-Dlbyilroxylaiiiinaiitlirachiiioii 

CO  NHOH 

=  Ci4HioN,04  =  270. 


OHNHCO 

1,  5-Dinitroanthrachinon  mit  einer  alkalischen  Zinnchlorurlösung 
reduzieren;  vgl.  [124—128]  usw. 


2.  Anthraohinon  mit  zwei  Subetituenten. 
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DRP.  119  ^^  26  T.  dinitrochrysazindisulfosaures  Kali  in  eine  Lösung  von  3,2  T. 

Schwefel  in  400  T.  Oleum  (20%)  bei  höchstens  40°— 50^  eintragen, 
rühren,  bis  eine  Probe  mit  überschüssiger  Natronlauge  rein  grün  wird.  Sofort  in  Wasser 
gießen,  aussalzen.    Identisch  mit  DRP.  100 187 :  Reduktion  mit  Zinnchlörür. 


8249 


1i  4-DiaiiiiiMNUitlirachiiiM-8chweleliiurfV8rMiiduiv 

00  N:SOt 


DRP.  288  592 


=  ClANsOtS,  «  362 

CO  N:SOt 

6T.  1,  4-Dieaninoanthrachinon  mit  100  T.  Oleum  (45%)  auf  60°— OO""  erwärmen, 
bis  sich  eine  Probe  in  Ammoniak  löst,  kalt  langsam  auf  die  Konzentration  SO-prozentiser 
Schwefels&ure  verdünnen  und  die  roten  Elrystalle  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  dimlde 
Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300°.  In  Schwefels&ure  rotviolett  löslich,  erwärmt  erfolgt  nach 
längerer  Zeit  Rückbüdimg  zum  1,  4-Diaminoanthrachinon.  —  Ebensolc^  Verbindungen 
liefern:  1,  4-Diamino-2-bromanthrachinonnach  (DRP*  144111  durch  Reduktion  von  2-Brom- 
l-amino-4-nitroantrachinon  erh.) ;  das  Produkt  vom  Sch.-P.  über  300°  gibt,  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Natronlauge  gekocht,  1,  2«Dloxy-'3«brom«4-amliioanthraeliinon;  femer 
1,  4-Dicunino-2,  3-dichloranthrachinon,  dessen  Schwefelsäureverbindung,  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Natronlauge  gekocht,  1, 2«Dloxy-3«'ehlor-'4«amiiioant]irae]]ilnoii  gibt. 


i)  N-0. 


1  NOt-4  (6)  (7)  OH 3260 

lNOt-2(6)(7)OR 3262,3278 

1NH,-4  0H 3314,3369 

lNH,-6(7)OH(R)    .    .    .     3i.>5-2,  3263— 3266 
3NH,-2  0R 3268 


lNHt-4(6)(8)OH 3261 

1NH.R-4  0H(R) 3139,3267,3314 

lNH.GO.CHjCl-2  0H 3269 

1N(R),-4  0H 3196,3267 

lPiperido-4  0H 3196 


8260 


DRP.  73  886 


CO  NO, 


NitrooxyanthraehiiMNi 


=  CuH^NOj  »  269 


CO  OH 


16  T.  Dinitroanthrachinon  in  76 — 100  T.  Sprit  suspendieren,  +  Lösung  von  Ätznatron 
in  Sprit,  einige  Stunden  stehenlassen,  dann  die  schwärzlichgrüne  Lösung  12  St.  auf  dem 
Wasserbade  auf  60^  erwärmen,  in  viel  kaltes  Wasser  gießen,  mit  verdünnter  Salzsäure 
fällen,  Niederschlag  erschöpfend  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  auskochen,  Lösung  mit 
Salzsäure  fällen.  Rötliches  Ptdver  aus  Sprit  und  Eiaessig  krystallinisch  erhaltbar,  in 
Wasser  und  Ligroin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol.  In  Schwefel- 
säure (66°)  rotbraun  löslich.  Das  Na-Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Sch.-P. 
unscharf  166'— 170  ^ 


8261 


DRP.  163  042 

E.  P.  3160/06 

F.  P.  363  281 


DRP.  74  662 
DRP.  98  639 
Ber.  28,  2940 


10  T.  Erythrooxjranthrachinon  in  100  T.  Monohydrat  lösen,  6  T. 
Borsäure  zugeben,  bis  zur  Bildung  des  Borsäureäthers  2  St.  atrf  60*^ 
erwärmen,  bei  lO"*— lö"*  mit  26  T.  Schwefelsäure  (66'')  +  5  T.  Salpeter- 
säure (42°)  nitrieren,  3  St.  weiterrühren,  in  Wasser  gießen  und  das  ab- 
nhiedene  1, 4«NUrooxya]itJiraehiiioii  fütrieren.  Gibt  reduziert 
-Amlnooxyanthraelüiion,  löst  sich  in  Schwefelsäure,  Eisessig 
oder  heißem  Nitrobenzol  gelb,  gibt  mit  Alkali  orangefarbige  Salze.  — 
Ebenso  p-DInltroehrysadn  [Farbstoff  DRP.  98  889]  und  p-DInllro^ 
anthrarufln  [DRP.  89  090]. 


8262 


DRP.  IST  699 

DRP.  72  686 

DRP.  77  818 

Ann.  180,  147 


OCH, 


Nltroni8thoxyaiitlirachinon8 

CO  NOt 

=  CJEoNOg  «  283. 
CO 


30  T.  1,  6-Dinitroanthrachinon  +  200  T.  Methylalkohol,  in  dem 
6  T.  metallisches  Natrium  gelöst  wurden,  mehrere  Stunden  unter  Rück- 
fluß kochen  und  die  Krystalle  fütrieren.  Aus  Benzol  gelbe  Blätter  des  l-Nitro-8-metliozy« 
anthraehinons  vom  Sch.-P.  268**.   Mit  wässeriger  Schwefelnatrimnlösnng  erwärmt  erhält 
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man  l-Amino-B-methoxyanthraehlnony  das  mit  Schwefels&ure  (OO"*)  bei  160'' 
l-Amlno-^oxyanthraehinon  verseift  wird,  wfihrend  l-NtUtMi'-ozyaiiüiraelilnoii  bei 
Verseifimg  des  Nitrom,ethylfttlier8  mit  Salzs&ure  in  Eiaeasiglösung  resultiert.  —  Ebenso 
ly  7-Nltromethoxyantliracliiiion  (aus  Benzol,  Sch.-P.  238°),  die  Aminomethoxy-,  Amino- 
oxy-  und  Nitrooxyverbindungen  wie  oben.  Die  Nitromethoxyanthrachinone  sind  in 
Schwefels&ure  leicht  orangefarbig  löslich  und  leicht  reduzierbar  im  Gegensatz  zu  den  Di- 
nitro-  und  Dimethoxyanthrachinonen. 


S26« 


S264 


3266 


DRP.  94  396 


00 


AminooxyairilirachinoM 


0^ 

00 


OH 


=  Ci4H,N0,  =  239. 


1,  4«Aminoox3ranthraehlnoii:  Chinizarin  mit  Ammoniak  erhitzen,  oder  Phthalsfture- 
anhjrdbrid  mit  p-Anu^ophenol  kondensieren,  oder  1-Nitroanthrachinon  mit  Schwefelsesqui- 
oxyd  behandein.  —  Öder 


DRP.  154  353 

F.  P.  340  617 


Zus. 
DRP.  164727 

Zusatz  zu 
DRP.  166  440 

E.  P.  4377/04 

F.  P.  340  617 


60  T.  I-Aminoanthrachinon  bei  26''--40''  in  1000  T.  Oleum  (80%)  «n- 
trafen,  einige  Tage  stehenlassen,  mit  Monohydrat  verdünnen,  auf 
gieSen  und  filtrieren.  ^—  Oder  nach 


20  T.  1-Aminoanthrachinon  mit  400  T.  Schwefelsäure  (66'')  und  10  T. 
Bors&ure  auf  180° — 220°  erhitzen,  wenn  die  Schmelze  gelbrot  ist 
(Spektralprobe)  in  4000  T.  Wasser  gießen,  den  Niederschlag  mit  heißer 
vOTdünnter  Natronlauge  extrahieren  und  das  Filtrat  neutralisieren.  — 
Ebenso  die  Farbstoffe  1»  4-Methylamliiooxy-2*aiitliraeliinonsiiIfo« 
sfiure  aus  l*Methylaminoanthrachinon  und  1, 4«liethylamlllooxy- 
5-allthraehinonsulfo8iore  aus  1, 5«lfethylamliioaiitliniehinoii« 
snlfosfiiire  (letztere  aus  1,  6-Nitroanthrachinonsulfos&ure  und  MethyUmin). 


3266 


DRP.  148  675 


DRP.  104  760 


ly  5-  und  I9  8-AminooxyanthracliIiioii:  60  T.  1,  6-aminoanthr^ 
chinonsulfosaures  Natrium  mit  300  T.  Kalkmilch  oder  Barythydrat  im 
Autoklaven  einige  Zeit  auf  160^ — 170°  erhitzen,  kalt  mit  Wasser  ver- 
dünnen, aufkochen^  mit  Salzs&ure  schwach  ansäuern,  kalt  den  roten 
Niederschlag  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  Aus  Benzol  braunrote  Prismen  mit  Metall- 
glanz, Seh. -F.  210^  Das  rote  Kalksalz  ist  unlöslich,  das  gelborangefarbige  Na- Salz  ist  in 
Wasser  löslich.  Die  Base  mit  Eisessig  und  Aoetat  gekocht  gibt  eine  Mono-,  mit  Essigs&ure- 
anhydrid  eine  Diaoetylverbindimg,  mit  Oxalsfture  verschmolzen  eine  Oxaminsäure.  — 
Die  1,  8- Verbindimg  (aus  Benzol  umlaystallisiert)  schmilzt  bei  230  ^ 


6267 


DRP.  154353 

F.  P.  340  617 


1  -Mdhylaiiiiiio-4-oxyaiithrachliioii 

CX)  NH-CH, 

=  CjajiNO,  =  263. 


Wie  [6264]  aus  l-Methylaminoanthrachinonsulfat  bei  30*"— 36^  Das  Produkt  ist 
identisch  mit  [6118].  —  Ebenso  1»  4-AthyUuiiliiooxyaiithraelilnoii,  «—  Über  1-DI« 
metliylamlno-4-oxyantbraehlnon  siehe  [8196]. 


8268     DRP.  281  010 

E.  P.  8917/14 

F.  P.  470  662 


3»AmIno«'2-methoxya]ithraehinoii:  Wie  [82(M^]  aus  dem  Harnstoff 
der  3-Aiiiliio-4«'metlioxybeiizoyl'-o-beiizoe8iiire  (erhalten  durch  Er- 
wftrmen  von  3-Nitro-4-ohlorbenzoyl-o-benzoe6äure  mit  methylalko- 
holisoher  Kalilauge  und  folgende  Reduktion;  aus  Alkohol  gelbe  Ejy- 
staUe  vom  Sch..P.  207*»— 208*^).   Rote  Nadehi  vom  Sch.-P.  246*»— 260^ 
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DRP.  290  083 


a>-Ghioracd]fl-1  -ainliio-2-oxyaiitlirachiiiM 

NH— CO 

a  Ci«HM04a  =  301 . 


240  T.  l-Amino-2-oxyanthrachinon,  160  T.  Chloracetylchlorid  und  2000  T.  Xylo! 
Vt  S^  sieden,  Produkt  kalt  absaugen.  Qibt  mit  Benzol  gswaBchsa,  getrocknet,  mit  3000  T. 
Natronlauge  (6%)  Vt  ^^  gekocht  unter  Salzs&ureabepaltung  (Ringsohluß)  das  Antlira- 
ehlnonketomorphoUii.    (Küpenfarbstoff. ) 


2.  AnthraohiQon  mit  zwei  Substituenten. 
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8260 


DRP.  161  9S4 

E.  P.  27  373/04 
F  P.  348  926 

DRP.  81  246 
DRP.  163  129 


CO  N,-a 


1 -Qx]r-4-4ia»MuilhnichliiM 


==  Ci«H»NgO,a  =»  287. 


OH 


Entsteht  als  beetfindiges  Zwischenprodukt  bei  Herstellung  des 
Chintzarins  bssw.  Erythrooxyanthraehfnons,  in  die  es  bei  Erhitzen 
mit  Schwefels&ure  (Od"")  auf  180""  bzw.  beim  Erwärmen  mit  Sprit  [8180]  übergeht.  — 
10  T.  Anthrachinon  wie  [8271]  mit  20  T.  Nitrit,  6  T.  Bors&ure,  0,2  T.  Mercurosulfat 
imd  300  T.  Schwefelsäure  auf  120** — 160^  erhitzen,  bis  eine  Probe  wasserlöslich  ist,  in 
1000  T.  Eiswasser  gießen,  unter  Kühlung  mit  Natronlauge  fraktioniert  fällen,  filtrieren 
und  das  Fütrat  weiter  mit  Natronlaujge  abstumpfen,  bis  aus  der  noch  sauren  Lösung  die 
rotbraune  DUkzoverbindung  krystallinisch  ausfällt.  Zur  Reinigung  in  verdünnter  Schwefel- 
säure lösen  und  mit  Aoetat  fäUen. 


k)N-8. 


lNHg-2SH 8261 

1NH,-2SR 3216 

Thioglykolsäurederivat 3262 


1  (2)  NH,(NO,)-3  (6)  (6)  (8)  SOJBE 

3246,  3261,  3263—3267 
1  NH-R-6  (8)  SOJa  .  3242,  3255,  3263,  3265 
N(R)g- 1  (2)  SOJBTT 3265 


8261 


DRP.  290  084 


Amlnoairthrachlnonnieraiiitaii 

CO  NH, 

1®^  =  Ci4H,N0gS  «  26tf. 


CO 


1- Amine- (bzw.  1-Oxy-)  anthrachinon  (mit  freier  o-Stellung),  mit  überschüssigem  ge- 
schmolzenen Schwefelnatrium  innerhalb  4  St.  axd  140^  erMtzen  und  die  Temperatur 
6  St.  halten.  Die  kalte  blaue  Schmelze  mit  Wasser  auskochen,  von  unverändertem 
Ausgangamaterial  filtrieren,  blaue  Lösung  aussalzen  und  das  Na- Salz  des  1-Amfno« 
8«mereaptoanthraehinon8  mit  Säure  zerlegen.  Das  freie  Mercaptan  ist  unbeständü^. 
Liefert  in  alkalischer  Lösung  mit  Hypochlorit  oxydiert  die  l-Amtnoanthniehfnon«2>' 
saifosäarey  in  alkalischer  Spritlösung  mit  p-Toluolsulfosäureäthylester  dimkelrote  Nadeln 
des  bei  155^ — 156^  schmelzenden  l-Amino«2-mereaptoanthnie]|lnonäthylither8« 


8262 


Anm.   K.   30  823 

KI.  12  o 

29.  10.  06 

Kalle 


Anthrachlnoiithli^kolsäuredsriYaL 

Dinitroanthrachinon  in  Gegenwart  wässeriger  Alkalien  mit  Thio- 
glykolsäure  behandeln. 


8268 


DRP.  JIM  283 

DRP.  149  801 
DRP.  113  011 
Ber.  15,  1514 
F.  P.  334  576 


1,5-  Hnd  1,8-NltnMuithrachliioiisultMiur8 

CO  NOg 


HO, 


CiÄNOyS  «  333. 


100  T.  anthrachinon- 1-nionosulfosauree  Kalium  in  750  T.  Schwefelsäure  (66®)  lösen, 
50  T.  Salpetersäure  (45,5®)  einlaufen  lassen  (Temperatur  steigt!),  dann  6 — 8  St.  auf-  80® 
bis  90®  erwärmen.  (Oder  auch  ohne  Schwefelsäure  mit  der  2y ^-fachen  Menge  Salpeter- 
säure (48®)  10  St.  bei  80®— 90®.)  Kalt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  der  1,  5-Säure  über 
Asbest  filtrieren,  den  Filterrückstand  in  heißem  Wasser  lösen  und  kalt  krystallisieren 
lassen  oder  heiß  aussalzen.  Die  schwefelsaure  Lösung  mit  100  T.  Wasser  versetzen  oder 
in  1200—1500  T.  Wasser  gießen:  Kalt  krystallisiert  in  beiden  Fällen  die  1,  8-Nitrosäure 
aus,  die  wie  die  1,  5- Säure  gereinigt  wird.  Letztere  krvBtallisiert  in  Tafeln,  erstere  in 
Nadeln.  Mit  wässeriger  Methylaminlösuiie  erwärmt  erhält  man  1,  5«  bzw.  1,  8«llethyl- 
aminoanthraehinonsaifosäarey  die  in  Wasser  blaustichig  rot,  in  Schwefelsäure  gelblich, 
in  Oleum  (45%)  rot  bzw.  violettrot  und  in  Eisessig  rot  löslich  sind.  Mit  Methylamin  auf 
150® — 180®  erhitzt  erhält  man  1,  5-  bzw.  1,  8-DtmethyldIaniinoanthrachtnon. 


DRP.  135  634 

F.  P.  318  496 

Ber.  12,  1567 


8264     DRP.  135  634  AmliHMUithrachliioiisullOiSarM 

CO 

^^  =  C,,H.NO,S  -  303. 

CO" 

20  T.  2,  6>anthrachinondiBulfo8aures  Natrium  +  200  T.  Wasser  +  100  T.  Ammoniak 
(20%)  5  St.  im  Autoklaven  auf  190®  erhitzen,  filtrieren,  die  Löetmg  mit  verdünnter  über- 

LaBffe,  Zwlaeheriprodvkte  dn  Teerfirbenfabrikation.  33 
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schüsedger  Schwefelsäure  f&llen,  daa  ausgefallene  Rohprodukt  in  Soda  lösen,  filtrieren« 
mit  Kochsalzlösung  f&llen.  Na- Salz  mit  Salzwasser  waschen,  filtrieren  und  trocknen.  Die 
freie  8,  G^AminoanthraehtnonsuIfosiiire  (aus  dem  Na-Salz  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure) ist  ein  rötliches  Pulver,  nicht  identisch  mit  ^-Aminoanthrachinonsulfosäure  (erhalten 
durch  Sulfierung  des  /f-Aminoanthrachinons). 


1266 


8266 


DRP.  181  722 

Zusatz  zu 
DRP.  176  024 


Ber.  12,  1419 
DRP.  106  227 
DRP.  136  777 
DRP.  136  872 
DRP.  144  634 


Wie  [8116],  angewendet  auf  Disulfosäure.  Z.  B.:  30  T.  1,8-  oder 
1, 5-anthrachinondiralfosaure6  Kalium  mit  400  T.  Methylanonlösung 
(5%)  im  Autoklaven  auf  150°  erhitzen,  kalt  die  Krystalle  filtrieren, 
mit  Wasser  auskochen  und  abermals  filtrieren,  wobei  sym.  1,  8-  bzw. 
1,  5«Dimethyldtamtnoaiithraeliiiion  [8118]  ungelöst  bleibt,  während 
das  K-Salz  der  1,  8-  bzw.  1,  5-MethylaininoanthraclilnoiiBiilfosiiire 
[8256]  in  Lösung  geht  und  kalt  auskrystallisi^rt.  Ersteres  erhält  man 
allein,  wenn  man  mit  stärkerer  Methylaminlösung  (10%)  längere  Zeit 
auf  160°  erhitzt.  —  Mit  Ammoniak  statt  Methylamin  entstehen  ebenso 
bei   höherer  Temperatur    1, 8-   bzw.   1, 5-Aminoantliraelilnon8iillo- 

säure  und  weiter  1, 8-  bzw.    1,  5-Dtaintnoaiithraelilnon«  —  Über  Dimethylamino- 

anthraehlnon-l  (2)«8alfo8äare  siehe  [8246]. 


DRP.  277  393 

E.  P.  16  028/13 
F.  P.  460048 


100  T.  2.Aminoanthrachinon  mit  60  T.  Monohydrat  imd  36  T. 
Wasser  eintrocknen,  das  Bisulfat  10  St.  bei  220°— 260''  im  Vakuum 
backen,  das  Produkt  in  3600  T.  heißem  Wasser  lösen,  filtrieren,  das 
orangefarbige  Filtrat  heiß  mit  176  T.  Kochsalz  aussalzen  und  das  aus- 
geschiedene Na-Salz  der  S-Amlnoanthraehinon-d-siilfosiiire  (mussivgoldartige  Kry- 
stalle) zur  Umsetzung  in  die  rötlichweiße  Säure,  in  Lösung  mit  Salzsäure  eindampfen. 
Identisch  mit  [8416]  und  [8186]. 


8267 


DRP.  281  010 

E.  P.  8917/14 

F.  P.  470  662 


S-Aminoanthraehlnoii-S-siilfosäare  entsteht  auch  neben  der 
l-AminaaiithraehIiion-2-8iilfosiore,  deren  Nsi-Salz  leichter  löslich 
ist,  wie  [8209]  durch  Erhitzen  des  3-Amlno-4^alfobeiizoyl-a-beii« 
zoesäarehamstoffes     (erhalten     aus     3-Nitro-4-chlorbenzoyl-o-benzoe- 

säure  und  Natriumsulfit  und  folgende  Reduktion)  mit  der  6-fcM^en  Menge  Monohydrat 

auf  120°,  bis  die  Kohlensäureentwicklung  beendet  ist. 


1)  0-0. 


OH-OH  3134—3141,  3233,  3268—3277,  3283, 

3285,  3288,  3314 
10H-2  0R 3278 


OR— OR 3278—3280 

10H-3  0-CH,.C00R 3142 


8268 


8269 


8270 


DRP.  86  630 
DRP.  29  027 


Dioxyanthrachinone 


OH  ~  ^iA^4  —  ^^^' 


Chfntzartn;  2-Ozyanthrachinon  in  der  20-fachen  Menge  Monohydrat  gelöst,  mit 
derselben  Menge  Borsäure  imd  der  1,  3-fachen  Menge  Nitrit  erwärmen,  gelbrote  Löstmg 
kalt  in  Wasser  gießen,  aufkochen,  filtrieren,  der  Paste  mit  Aluminiumsulfatlösunff  das 
mitgebildete  Purpurin  entziehen,  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  —  l^mer 
erhält  man  Leukooxyanthraehtnone  z.  B.  des  Chinizarins  durch  Reduktion  von  Purpurin 
in  neutraler  oder  saurer  Lösung  mit  Zinkstaub  oder  anderen  Metallen. 


DRP.  97  688  Wie  [8129]  aus  dem  durch  Reduktion  des  technischen  Dinitroan- 

thrachinons  erhaltenen  Gemenge  zweier  Diaminoanthrachinone.  Die 
beiden  erhaltenen  Dioxycuithrachinone  mit  wenig  heißem  Benzol  in  Anthramfln  und 
Chrysaztn  trennen. 


DRP.  145  238  10  T.  1,  6-  oder  1,  S-Dinitroanthrachinon  mit  60  T.  bzw.  70  T.  Py- 

ridin im  Autoklaven  4  bzw.  10  St.  auf  180'' — 200 ""  erhitzen,  I^ridin 
abdestillieren,  Rückstand  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  extrahieren  und  das  Filtrat 
mit  Säure  fällen:  Anthrarufin  bzw.  Chrysazin  in  guter  Ausbeute. 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substitaeiiten. 
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DRP.  163129 

A.  P.  754  264 
£.  P.  7394/03 
F.  P.  338  529 


DRP.  81  245 
DRP.  84  505 
DRP.  84  774 


8271      DRP.  163 129  ^  <^^  schwefelsaure  Lösung  von  Anthrachinon  bei  Gegenwart  von 

Quecksilber  oder  seinen  Scdzen  salpetrige  Säure  einleiten.    Z.  B. :  10  T. 

Natriunmitrit  langsam  in  120  T.   Schwefelsäure  (66°)  eintragen,  7  T. 

Anthrachinon,  dann  1,6  T.   Quecksilber  zugeben,  auf  180°  erw&rmen, 

bis  die  Masse  braunrot  ist,  kalt  in  Wasser  gießen,  den  Niederschlag  in 

Natronlauge  lösen,   V*  ^^  kochen,  um  etwas  Purpurin  zu  zerstören, 

vom  unveränderten  Anthrachinon  filtrieren  und  im  Filtrat  Chtnlzartn 

mit  Säure  fällen.  —  Ebenso  Chlntzartnsalfosäare  aus  anthrachinon- 

2-monosulfo8aurem  Natrium.    Temperatur  höchstens  175°.    In  Wasser 

fließen,  aufkochen  und  aussalzen.  In  Schwefelsäure  blaurot  (mit  Borsäure  gelbe  Fluoresoenz), 

in  Wasser  rot^lb,  in  Soda  violettrot,  in  Ammoniak  rot  löslich.  —  Porportn  (Trioxyan- 

thrachinon)  wird  ebenso,  jedoch  unter  weiterem  Zusatz  von  1  T.  Metaarsensäure  (spez. 

Gew.  2)  bei  180°  (spontane  Temperaturerhöhung  auf  210°)  erhfiJten  und  schließlich  eine 

Anthraehtnontrioxysiilfosaiire  (Farbstoff)  aus  anthrachinon-2-monosulfo6aurem  Natrium 

mit  1,  2  T.  Quecksilber  und  1  T.  Metaarsensäure. 


8272 


a278 


DRP.  158  891 


DRP.  75  054 
Bqr.  87,  66 


10  T.  I,  5-  bzw.  1,  8-Dinitro-  oder  auch  1,  5-  bzw.  1,  8-Nitro8ulfo- 
Guithrachinon  mit  10  T.  Ätzkalk  und  200  T.  Wasser  im  Autoklaven 
12 — 15  St.  auf  190° — 200°  erhitzen,  die  Schmelze  mit  kochender  ver- 
dünnter Salzsäure  zersetzen,  filtrieren,  den*  Bückstand  mit  verdünnter 
Natronlauge  extrahieren  und  aus  der  Natronlaugelösung  mit   Säure 

Anthrarnfin,  Chrysazin  usw.  fällen.  —  Ebenso  Erythrooxyanthraebliioii  aus  1-Mono- 

nitroanthrachinon.  —  Anthrarafln  wird  femer  nach 


DRP.  170108 

F.  P.  336  867 
F.  P.  336  938 


wie  Chrysazin  erhalten  durch  Erhitzen  von  1,  5-  bzw.  1,  8-Anthra- 
ohinondisulfosäure  mit  Erdalkalien  allein  oder  im  Gemisch  mit  Ätz- 
alkalien  auf  180°— 200°. 


8274 


DRP.  182782 

E.  P.  1499/05 

F.  P.  J60  967 

DRP.  81  245 
DRP.  97  674 


30  T.  Erythrooxyanthrachinon  und  30  T.  Borsäure  mit  einer  Lösung 
von  20  T.  Nitrit  in  600  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  180°— 200°  erhitzen, 
bis  n)ektroskopisch  keine  Zunahme  der  Chintzartnbildung  mehr  er- 
kennoar  ist,  kalt  in  Walser  gießen,  aufkochen  und  filtrieren.         k 


8275 


DRP.  246  078 

E.  P.  23  924/11 
F.  P.  437  970 


5  T.  Aluminiumpulver  bei  20° — 30°  in  eine  Lösung  von  20  T. 
Purpurin  und  7  T.  Borsäure  in  300  T.  Schwefelsäure  (66°)  eintrasen. 
Wenn  die  Lösung  gelb  ist,  in  Eisenwasser  gießen  und  das  Leakoehmt« 
zartn  gelinde  trocknen.  * 


8276 


8277 


DRP.  255  031 

A.  P.  1  087  412 

E.  P.  12  699/12 

F.  P.^52  244 

Ann.  212,  10 
Ber.  8,  506; 

7,  973; 

8,  152; 
86,  557 

DRP.  81  481 
DRP.  134  985 


400  T.  Schwefelsäure  (96%),  80  T.  Phthalsäureanhydrid,  20  T. 
Borsäure  und  23  T.  p-Chlorphenol  oder:  p-Chlorphenoldisulfosänre 
(durch  Verschmelzen  von  200  T.  Oleum  (20%)  und  60  T.  p-Chlorphenol, 
bis  eine  Probe  mit  Kochsalzlösung  (12%)  keine  Ausscheidung  gibt), 
200  T.  Schwefelsäure  (96%),  40  T.  Borsäure  und  80  T.  Phthalsäure 
3  St.  auf  150°,  dann  auf  180° — 200°  erhitzen,  solange  die  Chinizartn- 
bildung  ziminmit.  In  20  T.  Wasser  gießen,  filtrieren,  mit  viel  Wasser 
auskochen  und  trocknen.  Die  Ausbeute  beträgt  70 — 80%  gegen  sonst 
4%  ohne  Borsäure.  —  Auch  erhaltbar  aus  112  T.  Na- Salz  der  4-C3ilor- 
l-oxybenzol-2-sulfosäure,  80  T.  Phthalsäure,  20  T.  Borsäure  und  400  T. 
Monohydrat. 


DRP.  298  345 


Ber.  85,  1778; 
88,  557 

DRP.  282  493 

Zusatz  zu 
DRP.  292  066 


4  T.  Aluminiimichlorid  in  7  T.  180°  heißes  Phthalsäureanhydrid 
eintragen,  boi  210°  langsam  1  T.  Brenzcateohin  zufügen,  auf  230°  er- 
hitzen. Schmelze  mit  konz.  Salzsäure  erwärmen,  verdünnen,  Hyst« 
azartn  absaugen.  Mit  Toluol  auskochen,  Rückstand  aus  Eisessig  um- 
krystallisieren.  —  Ebenso  Anthragallol  mit  Pyrogallol,  a-Oxynaphth« 
acenehinon  mit  a-Naphthol,  Oxynaphthanthraehlnon  mit  /^-Naphthol, 
ferner  Dioxynaphthanthrachtnon  mit  2,  7-Dioxynaphthalin  und  F^- 
dukte  mit  anderen  Phenolen  oder  Dioxynaphthalinen. 


8278 


DRP.  158  278 


DRP.  75  054 

DRP.  77  818 

DRP.  145  188 

Ann.  818,  369; 

849,  201 


CO  OCH, 

Dlni8tti8xyaiitlirachinoii  [  Y  Y   i^^^»  =  o^^^fi^ 


268. 


CO 


1 T.     l-Nttro-8-methoxyanthraehtnon     (durch    Nitrieren    von 
2-Methoxyanthi»chinon   in   schwefelsaurer   Lösung    (60°)   mit    1  Mol. 

33* 
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8879 


Ber.  88,  162;      Nitriers&ure)  mit  einer  Lösung  von  1  T.  Ätskali  in  10  T.  Methylalkoliol 

89,  112;      12  St.  unter  Rückfluß  erhitEon,  in  Wasser  gießen  und  den  Alizarfn«' 

89,  026       dimethylither  filtrieren.    Aus  Sprit  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  210^ 

Die  Lösung,  in  Schwefelsfture  (60°)   (blaustichig   rot)  kurce   Zeit   im 

Wasserbade  erhitzt,  gibt  Alizarin«2«methyiather.  —  Ebenso  Anthragalloltrimethyl- 

ilhar   (Sch.-P.    160*")    aus    1,  d-DInltro-S-mathoxyanthraehlnony    das    selbst    durch 

Nitrieren  von  2-Methoxyanthrachinon  in  schwefelsaurer  Lösung  (66°)  mit  2  MoL  Salpeter- 

sfture  (als  Nitriersäure)  ehalten  wird. 


DRP.  77  818 
DRP.  75  064 


Anthramfin-  und  Chrysaztnmethyläther:  Dinitroanthrachinon 
vama^.  iw  wv-v  ^^  ^^%  scincs  Gcwichtos  Ätznatron  und  der  4 — 5-fachen  Menge  Äthyl- 
alkohol 2  Tage  unter  Rückfluß  sied^  das  auskrystallisierte  Gemenge 
mit  heißem  Benzol  extrskhieren,  das  nur  den  Chrysazinmethyläther  löst»  Aus  Tgig^^^w^g 
Sch.-P.  215'',  Anthrarufinmethyläther  schmilzt  bei  230  ^ 


DRP.  167  099  Nach  [8279]  erhält  man  auch  die  anderen  Diozyantrachinonftther.  — 

Aus  Eisessig  oder  Benzol  gelbe  Krystalle,  die  in  Schwefelsfture  orangegelb 
bis  blaurot  lösUch  sind.    Sch.-P.  236^  186^  191  ^  219^  260*»  und  209*»  in  der  ^--*'— 
folge  der  1,  5-,  1,  6-,  1,  7-,  1,  8-,  2,  6-  und  2,  7-Verbindung. 


m)  0— S . 

10H-2SH 3281 

OH- SO  ja 3281-3287,  3288 

10R-6(7)SOJB[ 3288 


8281 


DRP.  290  084 


CO  OH 


MoiHrthlaollzariii 


=  CjAO.S  =  266, 


Wie  [8261]  aus  l-Ozycmthrachinon.  Bräunlich^lbes,  leicht  zum  Disulfid  o^irdier- 
bares  und  dann  in  Lauge  schwer  lösliches  Pulver,  gibt  in  alkalischer  Lösung  mit  Hypo- 
chlorit oxydiert  das  Na-Salz  der  l«Oxyanthraehinon''8Hiiilfo8iare« 


8282 


DRP.  97  888 

Ber.  17,  899 


CO 


QxyanthrachliNNisultMiurw  M^^(^  >  sojbe 

CO      j 


r=  CiAOgS  »  304. 


Wie  [8129]  aus  o-Aminoanthrachinonsulfos&ure.  Reaktionsprodukt  in  Wasser  gießen, 
saure  Lösung  aussalzen,  Niederschlag  in  Alkali  lösen,  mit  Essigsfture  das  saure  Alkalisalz 
in  gelben  Bl&ttem  f&llen.    Identisch  mit  J3er.  J7,  901. 


8288 


DRP.  100  806 

E.  P.  23  644/98 
F.  P.  282  937 


10  T.  (x-(2, 6-)anthrachinondi8ulfo6aures  Natrium  mit  4T.  ge- 
branntem (mit  80  T.  Wasser  gelöschtem)  Kalk  8 — 10  St.  unter  Drude 
auf  160**  erhitzen,  die  Schmelze  in  80  T.  Wasser  verteflen,  kochen, 
berechnete  Menge  Soda  zugeben,  vom  Kalk  filtrieren,  Filtrat  mit  Salz- 
säure ans&uem.  Kalt  krystallisiert  ein  Teil  der  Oxysulf osäure .  als  saures  Na-Salz  aus, 
Rest  aussalscen.  Aus  konz.  Lösungen  des  sauren  Na- Salzes  der  2«'OxyanUiraelitnoii-' 
8Hialfo88are  mit  überschüssiger  Natronlauge  dunkelrote  Krystalle  des  neutralen  Na- 
Elalzes  fällen.  Mit  Kalkhydrat  weiter  verschmolzen  oder  auch  aus  einem  ursprünglichen 
Ansatz:  16  T.  a-(2,  6-)anthrachinondisulfosaures  Natrium,  6  T.  Elalk,  80 T.  Wasser,  24  bis 
30  St.  unter  Druck  auf  170"" — ISO"*  erhitzt,  in  300 — 400  T.  Wasser  gelöst,  gekocht  und 
mit  Salzsäure  gefällt,  resultiert  Anthraflavtiisäare»  —  Ebenso  aus  ^-anthrachinonsulfo- 
saurem  Natrium  die  8«Oxyanthraelitnon«7''8aIfo88are,  die  weiter  mit  Kalkhydrat  ver- 
schmolzen Isoanthraflavinsäare  gibt.  Die  sauren  Na-Salze  der  beiden  Oxysulfoeäuren 
sind  in  heißem  Wasser  rotgelb,  in  Sprit  kaum,  in  Äther  und  Benzol  unlöslich. 


284 


DRP.  168413 

DRP.  66  182 
DRP.  166  046 


10  T.  scharf  getrocknetes  anthrachinon-l-monosulfosaures  Natrium 
[81581  mit  30  T.  Oleum  (26—30%)  6—6  St.  auf  160 "^  erhitzen,  kalt 
in  Wasser  gießen  und  das  Na-Salz  der  l«OxyanUiraelilnon-'8-siilfo- 
sinre  abscheiden.  Gelbes,  in  Wasser  gelb,  m  Alkalien  rot  if-**-^~- 
Pulver,  das  mit  Alkalien  erhitzt  Anthrarufin  gibtb 


2.  Anthraohinon  mit  Ewei  SubBtitucoitea. 


DRP.  197  M7  Wie  [8818],  jedoch  bei  niedriger  Temperatur  mit  iBolienmg  dieser 

Zosatz  EU  Zwiaclienprodukt«  auf  dem  Wege  za  den  OxTanthrachlnonen.  —  JSO  T. 

]>KP,  170108      aathrachinoD-l,  S-disulfoeauree  Natrium   +   25T.  Ätzkalk  ' -f    1000  T. 

.^ Waaser  im  Autoklaven  auf  140° — 160°  erhiteen,  bis  FroboD  deo  Be< 

DRP,  106  GOß      SÜui  der  ADthranifmbildung  ergeben.    Heiß  Euuftuem,  den  gr6ßt«n  TeO 
der    I,  B-AnthraehlnonoxyBDlIoaSure    filtrieren,    die  Reste   aus   der 
Mutterlauge  aussalEon,  die  Oxveulfosäure  in  kochendem  Wasser  lösen,  vom  Anthrarufia 
filtrieren  und  dos  Filtrat  acas^sen.  —  Ebenso  die  1,  S-OzyantlinielilnonBiilfoBlDre. 


DRP.  197  048  "  ^-  Kaliumsals  der  1,  S-AnthrachinondisulfoB&urs  mit  10  T.  Soda 

I  nnd  46  T.  Wasser  im  Autoklaven  10  Bt.  auf  190° — 200°  erhitzen,  kochend 
mit  Salzsäure  ansäuern  und  vom  Chrysazln  filtrieren.  Im  Filtret  sind  geringe  Hengeo 
1,  S-OxyaDtbraelilnonsQlfoBlare  [8286]  enthalten,  die  ausgesalzen  werden;  sie  ent- 
steht hm  kürzerem  Erhitzen  als  Hauptprodukt.  —  Ebenso  Anthrarnflii  bzw.  1,  S-Oxy» 
anthraehlnonsnlloslare  aus  Anthrachinon-l,  G-disulfosftare,  • 


DRP.  146 188 


l-Meflioxyuithradiliwn-e  (7)-saKotim 

CO  OCH, 
„1      J     Y     !  =  CuH„0,S  =  318. 


SOJJl 


^^^<^^ 


10  T.  l-nitroanthrachinonsulfoaaur«fl  Natrium  [Ber.  15,  1514]  mit  60  T.  Natronlauge 
(12%)  und  SOT.  Methylalkohol  4  St.  ant«r  Rückflnll  kochen,  kalt  den  Kryetallbrej  filtrieren, 
mit  verdünntem  Sprit  waschen  und  trocknen.  Ist  aus  wässeriger  Lösung  als  gelbbräun- 
licbes  Pulver  aussalzbor,  in  Schwefelsaure  tiefgelb  löelich.  Mit  Bromwasserstoff  {S.-P.  126') 
in  Eiseesiglösung  erhitzt  resultiert  l-Osyantbraehlnonanlfosiare  (oder  auch  durch  Er- 
hitzen von  1  T.  roethoxyanthrochinonsulfosaurem  Natrium  mit  10  T.  Schwefelsäure  (60°) 
auf  120°).  —  1-oxyanthrachinonsulfosauree  Natrium  mit  Ealkhydrat  unt«r  Druck  erhitzt 
[SISe,  8S88]  gibt  1,  S-DlozyaDthrachlnon,  das  aus  verdünntem  Sprit  umkrystollisiert  bei 
260°  schmilzt.  —  Ebenso  wie  oben  erhält  man  aus  der  Claus  sehen  ^-Nitroanthra' 
ohinonsulfosäure  l-HethoxyBntbraclünon-7-iolfo8iur(i  von  ähnlichen  Eigenschaften 
wie  die  6-Sulfosäure. 


n)  S-S(Se). 

2SH-7SH 3289  1  1  (2)  80,H-6  (6)  (7)  SO,H  .  3290—3293.3159 

2S0,a-6(7)S0,a 3154  bisSiei,  336I 

SO,H-SO,H     3163  |  6SO,H-lSeCN 3150 


DRP.  28110S 

Zusatz  zu 
DRP.  204  772 


CO 


AiithnKhinoii-2, 7-fiim«ca|itaui 


=  C„H,0,8,  =  272. 


Wie  [8145]  aus  2  T.  Antbrachinon-2,  7-disulfochlorid  durch  6-8tündigeB  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  10  T.   Schwefelnatrium  und  1  T.   Schwefel  in  10  T.  WaoBer. 


AnthnKhlnomliwNoiiurM 


a;o 


SO,H 

so»a- 


C,.H,0,8,  =.  368. 


Uneinheitlich'«  Gemenge  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Schwefelsäure  (66  ) 
auf  260°.  —  Treiuinng  der  2,6-  und  2,  7-Anthrachinondi-  und  der  2-nionoBulfosäurea 
über  die  Natronsulze  nach  J.  Am.  Cbem.  Soc.  1916,  2178. 
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Anthraoen:   I.  Ein  AnthraceDring  im  Molekül. 


8291 


DRP.  157123 

Zusatz  zu 
DRP.  149  801 


100  T.  Anihrachinon  mit  1  T.  Mercurosulfat  verrieben  in  200  T. 
Oleum  (44%)  eintragen,  langsam  auf  130° — 140°  erhitzen,  die  spontane 
TemperatuTsteigerung  bei  150° — 160°  halten,  bis  eine  Probe  in  Wasser 
klar  löslich  ist.  Bei  60°  75  T.  Schwefelsäure  (66°)  zufügen,  die  abge- 
schiedene 1,  S^Anthraehlnoiidlsalfosiure  über  Asbest  filtrieren,  in  Wasser  lösen  und 
das  K-Salz  mit  Kaliumchlorid  aussalzen,  pie  schwefelsaure  Lösung  in  Wasser  gießeif 
und  heiß  die  1,  8- Säure  ebenfalls  als  K-ScJz  aussalzen.  Hellgelbe  Nadeln.  Oder:  Mit 
120  T.  Oleum  (20%)  6  St.  auf  160°— 170°  erhitzen,  das  Ganze  mit  1400  T.  Wasser 
kochen,  vom  Anthrachinon  filtrieren,  im  80° — 90°  heißen  Filtrat  mit  60  T.  gesättigter 
Kaliumchloridlösung  zunächst  das  K-Salz  der  Anthrachinon-l-monosulfosäure,  aus  deren 
60° — 70°  warmem  Filtrat  mit  Kaliumchlorid  (bis  zur  Sättigung)  die  beiden  Disulfosäuren 
als  K- Salze  ausfällen  und  diese  durch  fraktionierte  Krystfdlisation  trennen. 


8293 


DRP.  202  398 

£.  P.  10  242/03 
F.  P.  332  709 

DRP.  149  801 
DRP.  157  123 


100  T.  Na-Salz  der  Anthrachinonmonosulfosäure,  1,5  T.  grob- 
körniges Mercurisulfat  und  150  T.  Oleum  (40%)  langsam  auf  160° 
erhitzen,  Temperatur  1  St.  halten,  den  Sirup  in  Wasser  gießen,  aus- 
losJken,  vom  Gips  filtrieren  und  die  Lösung  eindampfen.  Das  Roh- 
produkt ist  das  Gemenge  der  Ca- Salze  der  1,  7-  und  1,  G^Anthraehlnon' 
disulfosiare«  —  In  der  Konstitution  unbekannte  höhere  Anthrachinon- 
sulf osäuren  entstehen  nach  derselben  Methode  durch  Weitersulfierea 


der  2,  6-  und  2,  7-Anthrachinondisulfosäure.   Äußerst  leicht  wasserlösliche  Körper. 


8298 


Anm.  W.  23  786 
Kl.  12  o 
12.  7.  06 
Wedekind 


Wie  [8429],  jedo<^  mit  größeren  Mengen  Quecksilber  oder  Queck- 
silbersalz.  Man  erhält  lösliche,  von  der  1,  5-  und  1,  8-Sulfosäure  ver- 
schiedene Sulfosäuren. 


3. 


mit  drei  Substitaenten. 


a)  HaL— HaL— (HaL,  C,  N,  0,  S). 


ia-4a-a 3294 

ia-4a-Br 3294 

Br-Br-CH, 3167 

ia-4a-l(2)COOH 3171,3296 

ia(Br)-5(8)a(Br)-4NO 3296 

Br-Br-INH, " 3297 

lBr-3Br-2NH, 3185 


Br-Br-NHR 3190,  3191 

Br-Br-l(2)OH 3298 

2a-4a-10H 3299,8300 

2Br-4Br-10H 3203 

ia-4a-2SOJB[ 3301,3590 

ia-5(8)a(Br)-SO,H    ....  3301—3303 


8294 


TrihatogManthrachinoiie 


CO  a 


a  =  CiAOtCia  =  311. 


DRP.  214714  CX)  a 

F.  P.  384  471 
DRP.  78  642 
DRP.  99  078 

10  T.  Na- Salz  der  1,  4-Dichloranthrachinon-^-mono6ulfosäure  in 
300  T.  Wasser  lösen,  mit  30  T.  konz.  Salzsäure  versetzen,  im  Wasserbade  eine  Lösung 
von  10  T.  Kaliumchlorat  in  100  T.  Wasser  zufließen  lassen,  die  Krystalle  des  Triehlor« 
anthraehinons  filtrieren  imd  aus  Eisessig  iimkrystallisieren,  Sch.-P.  237  ^  Aus  der  1,  4-Di- 
chloranthracdiinon-a-sulfosäure  resultiert  ein  Trichlorprodukt  vom  Sch.-P.  253^ — 254  ^  — 
Mit  10  T.  Brom  und  40  T.  Wasser  erhält  man  in  10  St.  im  Autoklaven  bei  190''  1,  4-Di- 
ehlormonobromanthraehlnoii  vom  Sch.-P.  233''. 


8295 


DRP.  255121 

Zusatz  zu 
DRP.  228  901 

DRP.  237  236 
DRP.  237  546 


ChloranthrachlnoncarbonsiurM 

CO  a 

/V^N/^,COOH 


do  a 


=  CisH^O^CI,  =  321 . 


In  eine  Lösung  von  20  T.  Anthrachinon-^-carbonsäure,  in  300  T.  Monohydrat  u])d 
0,1  T.  Jod  bei  125^,  bis  zur  Gewichtszunahme  von  5,5  T.  Chlor  einleiten,  in  Wasser  ffiefien, 
filtrieren,  waschen  und  die  Dt-p-ehloranthraehlno^-S^earbonsiiire  aus  Nitrobenzol 
umkrystallisieren.  Hellgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  ülSar  300 ^  In  AlkflJien  und  Schwefel- 
säure gelb  löslich.  -^  Die  ebenso  erhaltene  Dl-p-ehlorantliraelilnoii'-l-earbonsiiire 
loystallisiert  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei. 240® — 241  ^ 


3.  Anthraohinon  mit  drei  Substituenten. 
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829« 


DRP.  248  721 


CO  a 


DlhalogMnltrMnthnichliione 


=  CiÄO^NQ,  =  322. 


NO, 


Wie  [8174]  mit  1  oder  mit  2  Mol.  Salpetersäure  (als  Nitriersäiire)  und  Abbrechen 
der  Reaktion  vor  Besann  der  Dinitrierung.  Es  entsteht  kein  Gemenge,  sondern  eine  Mono- 
nitroverbindung.  —  Man  erhält  so  aus  20  T.  1,  6-  oder  1,  8-Diohloranthrachinon,  gelöst 
in  400  T.  Monohydrat  bzw.  300  T.  Schwefelsäure  bei  40''— ÖO"*  (20'')  mit  23  (46)  T.  Nitrier- 
säure (=  200  g  Salpetersäure  pro  Liter):  1,  5-(l9  8'-)Dtehlor«4'-nUroanthra6htnon9  gelbe 
Nadeln  aus  Nitrobenacol,  die  in  Schwelelsäure  gelb  lödich  sind.  —  Dibromanthrachinon 
reagiert  ebenso,  das  1,  5«Dtbroin-4«nltroanthraebiiion  löst  sich  in  Oleum  (20%)  orange- 
farbig. —  Nach  £.  P.  8744^05  gewinnt  man  auch  Nitrodi-  und  -tetrachloranthrachinon 
wie  folgt:  Anthraoen  bei  Gegenwart  von  Bleisuperoxyd  trocken  zwischen  220° — 260 '^ 
chlorieren  und  die  so  gewonnene  Tetra-  imd  Hexachloranthracene  mittels  Salpeterschwefel- 
säure zu  NUrodI-  und  «tetraehloranthraehinonlrörpem  oxydieren. 


8297 


DRP.  128846 


Dibffom-I  -ttnlnoanthrachinon 

CO  NH, 

I];  =  CuH^O^r.  =  381 


10  T.  Mononitroanthrachinon  +  5  T.  Eisestdg  +  75  T.  Brom  im  geschlossenen  Gefäß 
12  St.  auf  150°  erhitzen,  wobei  Bromierung  und  Reduktion  eintritt;  in  Wasser  gießen, 
filtrieren  imd  trocknen.  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  verschiedenfarbig  löslich,  z.  B. 
in  kaltem  Anilin  braun,  nach  3-8tündigem  Kochen  blauviolett. 


8288 


DRP.  175  663 

£.  P.  28  506/03 
(Chlorierung) 


DlbnNii-2-oxyaiitliffMhliioii 

CO 


OH 


Br 
Br 


=  CiÄOaBr,  =  382 . 


22,4  T.  2-Oxyanthrachinon  in  2000  T.  Wasser  sus^ndiert  mit  24  T.  Schwefelsäure  (OO"") 
ansäuern,  32  T.  Brom  zufließen  lassen,  nach  2  St.  filtrieren,  Produkt  waschen  und  trocknen. 
Ausbeute  37,8  T.  Beständig,  umkrystallisierbar,  in  Alkali  unzersetzt  löslich,  mit  Säuren 
fällbar;  mit  Oleimi  erwärmt  bleibt  das  Brom  im  Kern,  evtl.  tritt  Sulfierung  ein.  —  Ebenso 
ein  Di-  und  Tribromprodukt  (Farbstoffe)  des  Anthraflavins  und  Flavopurpurins. 


8298 


DRP.  282  484 

E.  P.  15  058/14 
F.  P.  474  042 


CO  OH 


2, 4-Dichl8r-1-oxy8iithnichliioii 


=  CiJSßlfi  =  259 


DRP.  282  493 

20  T.  1-Oxyanthraohinon  mit  50  T.  Nitrobenzol  zur  Entfernung  des  Wassers  sieden, 
kalt  30  T.  Sulfurylchlorid  zugeben,  unter  Rückfluß  im  Wasserbad  erwärmen.  Schwefel- 
dioxyd und  Chlorwasserstoff entwicklun^,  Abecheidung  des  4-ChIor-l«oxyaiithraebiiion8. 
Nach  5  St.  kalt  filtrieren,  mit  etwas  Spnt  waschen,  schmilzt  aus  Eisessig  bei  193^.  Derselbe 
Ansatz  mit  Beigabe  von  0,3  T.  Jod  gibt  das  Dichloroxyanthraohinon,  das  bei  240^  schmilzt. 


8800 


DRP.  282  483  2,  4-Dtehlor-l-oxyaiitiiraehlnoii  entsteht  auch  aus  Phthalsäure- 

anhydirid  und  2,  4-Dichlor-l-oxybenzol  im  Gemenge  mit  3,  5-Dichlor- 
2-oxybenzoylbenzoe8äure,  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  ebenfalls  in  das  2,  4-Di- 
chlor-1-oxyanthrachinon  übergeht. 


8801 


DRP.  218  071 

E.  P.  27  187/07 
F.  P.  384  471 

DRP.  99  078 


Hal8f8iiaiithnichliioii8ull08SHr8ii 

CO  a 

I    Y  Y  J^^«^  =  CiAOjSa,  =  367. 


CO  a 


100  T.  Na-Salz  der  Anthrachinon-/?-8ulfosäure  in  600  T.  Schwefelsäure  (M*")  lösen, 
bei  160°  Chlor  einleiten,  bis  keine  Gewichtszunahme  midka  stattfindet,  kalt  in  Wasser 
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giefien,  das  Na-Salz  der  1,  4-Dleliloraiitliraehlnon-'2«8iilfo8iiire  auBsalsen.  Aus  Eedg» 
säure  (90%)  gelbliche  Krystalle.  Wird  auch  mit  Oleum  (23%)  und  1  T.  Jod  oder  CUor- 
jod  als  Überträger  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  —  Auf  dieselbe  Weise  gewinnt 
man  mit  Brom,  solange  es  aufgenommen  wird,  Monoliromaiithraebiiionsiilfosftiire»  mit 
mehr  Brom  im  Wasserbade  ein  höher  bromiertes  Produkt. 


DRP.  217  6S2 


F.  P.  885  868 


100  T.  <x-Chloranthrachinon  mit  150  T.  Oleum  (40%)  bis  zur  Wasser- 
löslichkeit  auf  180^  erhitzen,  kalt  in  Wasser  gießen,  im  Filtrat  das  Ge- 
menge zweier  Sulf osfturen  aussalzen,  die  sich  duröh  fraktionierte  Kry- 
stallisation  trennen  lassen.  Sie  geben  verschmolzen  Anthra«  bzw. 
FlaTopnrpnrtn»  /?-Chloranthrachinon  gibt  dieselben  SuHosäuren.  —  Aus  1,  5-  bzw.  1,  8- 
Dichloranthrachinon  entsteht  ebenso  1,  5'  bzw.  1,  S-Dtelüorantliraelilnonsaifosäiire. 
Die  Rohcurodukte  werden  zur  Entfernung  ^eichzeitig  entstandener  Oxysulfosäuren  mit 
ilcn  erw&rmt,  filtriert,  worauf  man  die  Filtrate  ausfällt. 


DRP.  223  642 

K  P.  544/10 
F.  P.  413  412 

DRP.  149  801. 


5  T.  2-Chloranthrachinon  mit  6  T.  Oleum  (18—20%)  und  0,5  T. 
Quecksilbersulfat  3—4  St.  auf  150^ — 160°  erhitzcoi,  die  braune  Schmelze 
mit  100  T.  Wasser  verdünnen,  aufkochen,  filtrieren,  das  Filtrat  heifi 
mit  6  T.  gesättigter  Kaliumchloridlösung  aussalzen  imd  die  gelben  Kry- 
stidle  der  S^Cmoranthraelilnonsailoslure  filtrieren.  —  Ebenso  a 
1,  5-Dichloranthrachinon  die  1,  S'-Diehloranthraeliiiionsiillosiiure« 


•  b)  HaI.-(G,  N,  0, 

8a-1000H-2(X)OH    ....     3207,3304 
a(Br)-2  CH,-NH,     3167,  3178,  3305—3307 

6(7)a-2CH,-lNO, 3305 

3Br-lCN-2NH,(OH)   ....     3100,3101 

3Br-lCOOH-^2NH,(OH) 3100 

4Br--2CHO-10H 3096 

4Cl-2N0t-lNH, 3324 

3Br-5NO,-lNH, 3183 

Br-lNO,-8N(R), 3310 


8)-(C,  N,  0,  S). 

a-NH,-2C00H 3178 

Gl(Br)->l  NH,~3  (4)  (5)  (8)  NH,  .     3236,  3311 

Br-.2NH,-3SO^ 3186 

2Br(a)-lNH,-4  0H 3312—3314 

ia-2NH,-3SOja[ 3185 

4Br-lNHt-2SO,H 3315,3316 

Br-N(R),-1S0JB[ 3318 

d-OH-OH 3319—3322,  2374 


8804 


DRP.  243  Vn 

Zusatz  zu 
DRP.  241  624 


8-GhlonuithnichlnMi-1, 2HlicarimisSurt 

a  cx)  cooH 


=  CiAO/^l  =  331. 


Wie  [8206]  aus  Chlomaphthanthrachinon,  das  durch  Kondensation  von  3-Chlorphthal- 
säureanhydrid  mit  Naphthalin  unter  Ringschluß  der  Naphthoylchlorbenzoesäure  erhalten 
wird.    Büdet  sehr  leicnt  ihr  Anhydrid. 


8805 


DRP.  131  402 


0 


Chlonuiilno-2-iiielhylaiithrachliioR 

00 

/  yNcH,  I  a 


CO' 


NH. 


=  CiÄoNOtQ  =  262. 


20  T.  Monoamino-/7-methylcuithrachinon  in  200  T.  Chloroform  suspendieren,  unter 
Kühlung  6—7  T.  Chlor  einleiten  und  schütteln.  Die  ausgeschiedene  Masse  gibt  aus  Eis- 
essig ein  einheitliches  Produkt  vom  Sch.-P.  265° — ^266°.  —  Ebenso  in  Suspension  von 
400  T.  Salzsäure  mit  3,6  T.  Kaliumchlorat.  —  AncJog  gewinnt  man  das  Monobromprodukt: 
10  T.  Monoamino-^-methylanthrachinon  (Ber.  16,  696)  fein  gepulvert  mit  15  T.  Brom 
verrühren  (auch  in  Lösungsmitteln  oder  mit  Bromdämpfen),  das  ziegelrote  Produkt  mit 
Wasser  anrühren,  filtrieren  und  den  Rückstand  trocknen.  Aus  Eisessig  resultiert  ein  ein- 
heitliches Produkt:  Braunrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  216"— 216^  —  6  (7) -Clilor-2-methyl- 
l-nltroanthraelilnon  aus  6  (7)-Chlor-2-methylanthrachinon  [8167]  durch  Nitrierung 
nach  [8495]. 


DRP.  281  010 

E.  P.  8917/14 

F.  P.  470  662 


l'Amino-S'methyl'i'bromanthniehinon:  Wie  [8209]  aus  dem 
bei  60®  in  wässeriger  oder  verdünnt  esragsaurer  Suspension  in  6-Stellung 
mit  Brom  entstehendem  bromierten  Hiamstoff  der  3-Amino-4-methyl- 
benzoyl-o-benzoes&ure  mit  der  7-fachen  Menge  Oleum  (3%)  bei   130 ^ 

Auf  Eis  gießen,  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  ausko<»ien;  aus  Nitrobenzol  rote 

Nadehi  vom  Son.-P.  232°. 


3.  Änihraohinon  mit  drei  SubstitueiiteiL 
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8807 


DRP.  131  406 


0 


Bromoxy-Z-melhylmthnichliiM 

CX)  I 

\X)^*    OH  "  Cja[.0»Bp  «  31«. 
CO  J 


Bromaminomethylantlirachinon  [8805]  in  konz.  SchwefelBftuze  lösen,  im  Wasserbade 
festes  Kaliumnitrit  eintragen.  Schmelze  in  Wasser  gießen  und  den  erhaltenen  dicken,  gelben 
Niederschlag  direkt  weiterverarbeiten.  In  konz.  Schwefelsäure  gelbrot,  schwachfluoree* 
oierend  löslich,  zeigt  bei  Bors&ureznsatz  keine  Veränderung. 


8808 


8809 


DRP.  282  483 

K  P.  14  964/14 
F.  P,  474  487 


4-Chior-3-iiiettiyl-1  -«y anthrachlnoii 

CO  OH 


'^^    =  CiAOaa  «  260. 


\^e  [8201]  aus  O-Chlor-3-oxy-l-methylbenzol  über  die  bei  208^  schmelzende  S^CllIor« 
4-metiiyl-2-oxybenzoylbenzoesiare.    Gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  175^  —  Nach 


ZII8. 

DRP.  292  066 


6  T.  4-Oxy-3-chlor-l.methylbenzol,  7  T.  Phthalsäureanhydrid,  20  T. 
Tetrachloräthan  und  16  T.  Aluminiumohlorid  auf  120^  erhitzen,  ver- 
dünnen, Salzsäure  zusetzen,  mit  Dampf  behandeln,  Rückstand  in 
Soda  lösen,  filtrieren,  dieS-Methyl-d-ehior-'S-oxybenzoyibenzoesäare  vom  8ch.-P.  183^ 
durch  Vt-8tündiges  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (100%)  auf  100""  in  4-'Methyl- 
S-ehlor-'l-oxyanUiraclifnon  umwemdeln.  Aus  Benzol  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  216^.  — 
Ebenso  2,  4-DtiiieUiyI-l-oxyanthraeliinon  neben  3,  5-Dimethyl'-8-oxybenzoylbenzoe- 
säare  aus  4-Oxy-l,  3-dimethylbenzoL  Die  Säure  schmilzt  bei  166^,  das  Anthrachinon- 
derivat  bei  175  ^ 


8810 


DRP.  144111 


DRP.  1 46  691  Brom-I  -iiltro-8-diiiielhylaiiiliioaiithnichlnoii 

(CH,)tN     CO  NO.^ 

(^  Y  Jl     j  ißr  =  CiÄiN.04Br  =  376. 

Wie  [8197]  aus  10  T.  1,  8-Nitrodimethylaminoanthrachinon  in  300  T.  Salzsäure  (20%) 
mit  11,6  T.  Brom  in  60  T.  Eisessig.  Perbromid  spalten,  Monobromprodukt  aus  Pyriam 
umkrystallisieren,  braime  Nadeln,  Sch.-P.  198°,  wenig  basisch.  In  Pyridin  oder  Chloro- 
form blaurot,  in  Schwefelsäure  farblos  löslich. 


8811 


DRP.  114  840 

F.  P.  294  718 


DRP.  104  901 
DRP.  127  811 


HalogsiNlIaiiiiiHMUithnichiiioM 

CO  NH, 


a  =  CuHgNjOta  -=  273. 


HtN 

16  T.  1,  6-Diaininoanthrachinondisulfosäure  in  260  T.  konz.  Salzsäure  lösen,  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  langsam  10  T.  Kaliumchlorat  zugeben,  länsere  Zeit  im  Wasser- 
bade kochen,  das  Harz  kalt  pulvern  und  mit  Wasser  waschen,  bis  der  Ablauf  farblos  ist. 
Als  Rückstand  bleibt  das  rohe  Chlorierungsprodukt  (Abspaltung  der  Sulfogruppen)  zurück. 
—  Die  Bromprodukte  werden  wie  folgt  gewonnen:  10  T.  1,  6-(l,  8-),  (1,  3-)Diaminoanthra- 
chinon  in  100  T.  *  Wasser  +  30  T.  Brom  24  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rühren. 
Rotes,  in  Nitrobenzol  fast  völlig  lösliches  Pulver  (Qemenge),  das  kalt  z.  T.  in  braunen 
Nadeln  auskrystaUisiert.  —  Ein  anderes  Produkt  erhält  man  wie  folgt:  10  T.  1,  8-Diamino- 
anthrachinon,  gemischt  mit  10  T.  trockener  Borsäure  in  400  T.  Oleum  (20%)  lösen,  bis 
zur  Wasserlödichkeit  des  Produktes  auf  116°  erhitzen,  in  Eiswasser  gießen,  mit  30  T.  Brom 
24  St.  rühren,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  In  verschiedenen  Lösungsmittehi  ver- 
schiedenfarbig löslich. 


8812 


Anm.  W.  38  066 

Kl.  22  b 

8.9.  11 

Wedekind 


Chloramlno-I  -nyinthrachlnon 

CO  OH^ 

a 


jj^   =  Ci4H»N0ga  =  263 


Chlor- 1-ozyanthraohinon  [8820]  nitrieren  und  reduzieren. 
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Anthracen:   I.  Ein  Anthraoenring  im  Molekül. 


8818 


DRP.  149780 


HalogemmlnMxyanthnichlnoiit 


CO  NH, 


Br  =  Ci4HgO»NBr  =  334 


HCO 

10  T.  1»  5-  bzw.  1,  S-Aminooxycuithrachmon  in  Wasser  suspendieren,  bei  60^  30  T. 
Brom  langsam  zufließen  lassen,  kurze  Zeit  auf  100°  erw&rmen  und  filtrieren.  Braun-  bi9 
orangebraimes  Pulver,  schwer  löslich,  'in  Schwefelsäure  gelb  bis  rot  löslich,  wird  mit  Bor- 
säure starker  rot. 


8814 


DRP.  203  083 

E.  P.  28  104/07 
F.  P.  385  358 


10 T.  l-Amino-2, 4.dibromanthrachinon [8177, 8440]  mit  100  T.  Mono- 
hydrat  auf  100  ° — 110°  erwärmen,  bis  eine  aiifgearbeitete  Probe  in  Pyridin 
gelöst  nicht  mehr  blaurot  wird.  In  Wasser  gießen,  l-Amino-S-brom- 
«•oxyanthraelilnoii  filtrieren,  neutralisieren  und  waschen.  Sch.-P.  243° 
unter  Zersetzung.  In  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  blaurot  löslich.  —  Mit  Oleum  (40%) 
erfolgt  die  Umsetzung  schon  bei  40°.  —  Ebenso  Cliiiilzarin  aus  40  T.  1,  4-Dichloranthra- 
chinon  oder  1,  4.Chloroxyanthrachinon  [8198]  mit  100  T.  Oleum  (10%)  und  5  T.  Bor- 
Satire  bei  200°.  —  Femer  l-AmtnO'-2-ehlor-4-oxya]ithraehlnoii  aus  l-Amino-2,  4-di- 
chloranthrachinon  [8177],  1,  4-Aiiitnooxyaiithraelilnoii  [8268]  aus  l-Amino-4-brom- 
anthrachinon  (o^-Bromanthrachinon  nitrieren,  dann  reduzieren),  l«'MeUiylamlnO'"l-oxy- 
anthraehlnon  [8118]  aus  Methylamino-4-bromanthrachinon  [8190]. 


8815 


DRP.  114  262 

F.P.  288  511  Zus. 


DKP.  114  840 


HalogenamlnoanthrachliionsullMUiriii 

CO  NH,i 


Br 
SO^ 


=  Ci^HgNOsSBr  =  382. 


a-  und  ^-Aminoanthrachinonmonsoulfosäure  (durch  Reduktion  der  a-'  und  /?-Nitro- 
Verbindung  [Ber.  16,  1514],  z.  B.  mit  Schwefelnatrium)  in  wässeriger  Lösung  nach  [8811] 
im  Wasserbade  bromiert,  oder  durch  Chloreinleiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  chloriert, 
geben  die  Hcdogenverbindungen,  die  noch  die  Sulfogruppen  enthalten  und  Farbstoffe  sind. 


8816 


8817 


8818 


DRP.  283  385  1-Aminoanthrachinon  mit  5  T.  Oleum  (12%)  bei  120°  sulfieren  und 

die  Sulfosaure  in  wässeriger  Lösung  monobromieren.  Es  entsteht  die 
4-Brom«l-aminoanthraehlnon-&-siilfo8äare  (rotes  Na-Salz,  in  Wasser  orangefarbig,  in 
Schwefelsäure  grünlichgelb  löslich),  gibt  mit  Anmioniak  und  Kupfer  erhitzt  1,  4''DtamtiiO' 
anthrae]ilnon-2-8alfosäiire«  —  Ebenso  aus  1,  5-Diaminoanthrachinon  die  4,  8-Dlbroiii- 
ly  S-dlaminoanthraebinoii-^y  8-disiiIfo8äare. 


DRP.  281  010 

B.  P.  8917/14 
F.  P.  470  662 


DRP.  140  891 


l-Amliio«4'broinaiithraeliiiion'&-8iiIfo9iure:  Wie  [8208]  aus  dem 

Harnstoff  der  6-Brom-3-amino-4-8u]fobenzoyl-o-benzoe6äure  [1887]  mit 
Oleimi  (3%)  bei  I30°~135°.  Wenn  die  Kohlensäureentwicklung  beendet 
ist,  auf  Eis  gießen.    Aus  Wasser  rote  Nädelchen.    Boter  Wolfiarbstoff. 


Bnmidlni8ttiylaiiiliioanthnichliioii-1  -suHosSurt 


CO  SO3H 


N(CH,),\^  CiÄJ^OjSBr  =  410. 


Br 


CO 


Wie  [8196,  8810,  8871]  aus  10  T.  Dimethylaminoanthrachinon-1 -sulfosaure  (aus  Nitro- 
anthrachinonsulfosäure)  in  300  T.  Salzsäure  (20%)  mit  30  T.  Brom-Eisessiglösung  (20%) 
im  Wasserbade.  Gelbe  Krystalle  kalt  filtrieren.  Die  Sulfosaure  ist  in  sdir  veraiinnter 
Natronlauge  violettrot  löslich,  im  Überschuß  fällt  das  Na-Salz  in  violetten  Nadeln  aus. 


8819 


DRP.  187  743 


DRP.  127  669 


ChlordloxyanthnichlnoiM 


X 


CO 


CO 


a 

OH  ==  Ci4H,04a  =  276 
OH 


10  T.  Anthrarufin  in  1000  T.  Wasser  imd  1500  T.  Schwefelsäure  (eO"")  suspendieren, 
bei  140''  unter  Erhaltung  der  Temperatur  aUmählich  eine  Lösung  von  10  T.  (bzw.  20  T.) 
Kaliumchlorat  und  60  T.  (bzw.  70  T.)  Kochsalz  in  1000  T.  Wasser  zugeben,  das  gebildete 
p-Monoehloranthrarafin  bzw.  p-Diehloranthrarufin  filtrieren,  waschen  und  trocknen. 
In  Schwefelsäure  rot  (mit  geringer  Fluorescenz),  in  Oleum  rötlichblau  bzw.  tiefblau  löslioh. 


3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten. 
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<820 


S821 


8822 


DRP.  152175 

£.  P.  8603/03 

DRP.  127  699 
DRP.  131403 
DRP.  137  948 
Ber.  18,  1749 


24  T.  Anthrallavinsäuie  in  2400  T.  Wasser  +  240  T.  Natronlauge 
(40^)  heiß  lösen,  kochend  eine  Lösung  von  440  T.  unterchlorigsaurem 
Natrium  (3,4%  aktives  Chlor)  zufließen  lassen,  1  St.  kochen,  den  Hypo- 
chloritüberschuß mit  Na- Sulfit-  zerstören,  die  braunrote  Lösung  mit 
Schwefelsäure  fällen  imd  den  gelben  Niederschlag  filtrieren,  waschen 
imd  trocknen.  Ausbeute  25  T.  Mit  Salzsäure  umgelöst,  restiltiert  If  ono- 
ehloranthrafiavinsäure.  —  Ebenso  Dlehloraiiliiraflavlnsäiire,  wobei 
man  der  Hypochloritlösung  noch  24  T.  Soda  zugibt,  bei  40°  einlaufen 
läßt  imd  die  Reaktionstemperatur  bei  40°  hält.  Trlehloranthraflavtnsäare  erhält  man 
mit  1300  T.  Hypochloritlösimg  (3,4%  aktives  Chlor  enthaltend)  bei  Siedetemperatur,^ 
Diehlorlfloanthraflavtnsaiire  mit  660  T!  Hypochloritlösung  (2,6%)  und  24  T.  Natrium- 
bicarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  während  des  2-8tündigen  Zufließens  dcuin  bei 
Siedetemperatur;  lfonoehlor«'8«oxyaiithraelilnon  mit  480  T.  Hypochloritlösung  (3,4%) 
bei  Siedenitze  auch  wälurend  des  2Va-stündigen  Einlaufens.  Die  gelbgriinen  Pulver  sind 
nur  in  heißem  Sprit  leicht  löslich  (CMoroxyanthrachinon  auch  in  Eisessig  imd  Benzol), 
spalten  beim  Schmelzen  Chlor  und  Salzsäure  ab,  nicht  aber  beim  Erhitzen  mit  Alkalien 
oder  Kalkmilch.  —  Nach 


ZII8. 

DRP.  153  IM 


DRP.  189937 


DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 


77  179 
127  699 
131  403 
167  743 
172  300 


geben  24  T.  1,  7-Dloxyanthrachinon  in  2400  T.  Wasser  und  24  T.  Soda 
heiß  gelöst  mit  520  T.  Hypochloritlösung  (3,2^)  in  Kochhitze  MonO" 
ehlor-l»  T-dtoxyanthraelunoiiy  das  jedoch  mit  aromatischen  Aminen 
kondensiert  keine  blauen  Wollfarbstoffe  gibt. 


20  T.  flavopurpurin  in  1000  T.  Wasser  suspendieren,  kochend  eine 
Lösung  von  20  T.  Kaliiunchlorat  in  1000  T.  Wasser  +  100  T.  rohe 
Salzsäure  zufließen  lassen  und  den  Niederschlag  filtrieren.  Ausbeute 
18  T.  Aus  Sprit  Krystallkrusten,  aus  verdünntem  Sprit  Nadeln  vom 
Sch.-P.  306  ^  —  Das  Monoehlorflavoparpnriii  ist  ebenso  wie  das 
auf  gleiche  Weise  erhaltene  3«Cliloralizartii  Farbstoff. 


c)  C-C-O(N) . 

2CH,-4CH,-10H 3309 

2CH,~4CH,-1NH, 3208 

CH,-COOH-NO, 3211 


2CH,-1N0,-6N0, 
2CH,— 4N0,-1NH, 


d)  C-N-N. 


3323 
3324 


2  CH,-1  NH,-3  (4)  (6)  NH,  3236,  3323,  3326 
2000H-4N0^|(NH,)-1NH,  3216,3224,3326 


8824 


DRP.  131  973 


Ber.  10,  1486; 

15,  1820; 

16,  696 


MettiyMInHromthnichlnoii 

CO  NO, 

^^»  =  C„HaN,0.  =  312. 


OjN     CO 


10  T.  Methylanthrachinon  (Sch.-P.  177 ''—179*')  in  lOO— 160  T.  Schwefelsäure  (66*) 
oder  in  Monohydrat  gelöst,  mit  28  T.  (2  Mol.)  Nitriersäure  (1  T.  HNO,  +  2  T.  HjSO«) 
6  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  auf  Eis  gießen  und  aufarbeiten.  Das  Produkt  ist  in 
Schwefelsäure  schwer,  in  kaltem  Anilin  gelbbraun  löslich.  Mit  Eisessig  extrahiert  hinter- 
bleibt 1»  5«'DiiiitrO''^«iDetliylantliraehrnon«  Mit  Schwefelnatrium  reduziert  entsteht 
Diaminomethylanthraelünoii. 


DRP.  279  836 


1  -Aiiiliio-2-iiielhyl-4-nltroaiithnichliioii 

CO  NH, 

j^^*  =  CuHioN,04  =  282. 


100  T.  l-Amino-2-methylanthrachinon  in  1000  T.  Oleum  (2%)  lösen,  bei  10*— 16* 
20  T.  p-Formaldehyd  eintragen,  1  St.  rühren,  unter  O"*  die  berechnete  Menge  wassOTfreier 
Nitriersäure  zutropfen  lassen,  in  Wasser  sießen,  Produkt  aus  Nitrobenzol  oder  Triohlor- 
benzol  umkrystalhsieren.  —  Ebenso  l-Amliio-&'nitrO'4-elilora]iUiraeliino]i  aus  1-Amino- 
4-chloranthrachinon.  Aus  Nitrobenzol  (Lösung  gelbrot)  metaUisch  glänzende  Krystalle,  in 
Schwefelsäure  braungelb  löslich. 
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Anthraoen:   L  Ein  Anthraoenring  im  MoleküL 


DRP.  205  036 


1  ^DIaiiiiiio-2-iiMlbyltiilhnichiiioii 

00  NH, 


DRP.  148  110 
DRP.  183  629 


p-Toluyl-o-benzo6Bäure  dinitriaren,  redimeren»  durch  Kochen  mit 

schließen.     Z.  B.    (Darstellung   des   Triamino-2-methylanthrachinons): 

o-benzoesäure  ^ 

CO 


Eisessig  den  Ring 
126  T.    p-Toluyi- 


(^^t^oirlJcH, 


in  300  T.  Monohydrat  losen,  bei  0"— S""  zuerst  270  T  Nitriers&ure  (40%),  dann  230  T. 
Oleimi  (80%)  langsam  zugeben,  40  St.  bei  gewohnlicher  Temperatur  rühren,  mit  'Eia  die 
Trlnttro^p-toluyl-o-benzoesiure  fällen  und  aus  Eisessif^  umkrystallisieren,  8ch.-P.  217** 
— 218^.  Mit  "Eiaen  und  Essigsäure  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren,  das  Filtrat  genau 
mit  Salzsäure  neutralisieren  und  die  Triamlno-p-tolayl-o-benzoesäiire  filtrieren.  120  T. 
dieser  Säure  in  warmem,  verdünntem  Ammoniak  lösen,  filtrieren;  das  Filtrat  in  500  T. 
siedenden  Eisessig  fließen  lassen  und  das  quantitativ  abgeschiedene  1,  3,  x-Triamino-2- 
methylanthraehliion  filtrieren.  Grelbrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300 ^  In  Schwefel- 
säure farblos,  mit  Borsäure  erhitzt  rötlich  löslich.  Die  kalte  Schwefelsäurelösung  wird  mit 
Formaldehyd  reinblau.  Die  Kondensation  ist  statt  mit  Eisessig  auch  durch  Erhitzen  für 
sich  oder  mehrstündiges  Kochen  mit  Wasser  oder  Scdzlöeiuigen  ausführbar.  —  1,  3-Dta- 
mlno^S-methylanthraehinon  bildet  aus  Risessig  gelbrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  273°  bis 
276'',  ly  S'Diamtno-S-metlioxyanlliraeliiiion  (aus  p-Anisoylbenzoesäure  [1876])  ebenso 
Nadehi  vom  Sch.-P.  226*»— 230^ 


8S26 


DRP.  Z79  886 


1-Amliio-4-nltromthnichiiioii-2-c8rbontiyr8 


00  NH, 

COOH 


=  Ci^HtNjO«  =  280. 


Formaldehydverbindung  aus  10  T.  l-Aminoanthraohinon-2-carbonsäure,  600  T.  Eis- 
essig, 20  T.  Schwefelsäure  (66'')  und  130  T.  Formaldehyd  (40%),  mit  Alkohol  gewaschen, 
in  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66^)  nitrieren  und  aufarbeiten.  Gelbbraunes 
Pulver,  in  Schwefelsäure  gelb,  mit  Formaldehyd  blau,  in  Alkali  rot,  mit  Schwefel- 
natrium zuerst  ^rün,  dann  unter  Bildung  der  1,  4-Dtaminoanthnie]ilnon-8-earbonsiare 
blau  löslich.    Die  Formaldehydverbindung  braucht  nicht  isoliert  zu  werden. 


8827 


DRP.  293100 

E.  P.  8109/16 


1, 4-Diaiiilnoanthnichinoii-2-€8rbonsiyr8 

00  NH, 

^^^  =  Ci^H,oN,04  =  282. 


NH, 


Wie  [8216, 8840]  aus  20  T,  l-Amino-4-ohloranthrachinon-2-oarbon8äuie,  20  T.  Toluolsulf- 
amid,  10  T.  Soda  und  1  T.  Kupfersulfat  in  20  T.  Wasser  während  20  St.  unter  Rückfluß 
gekocht  lind  Spaltimg  des  naxm  dem  Erkedten  abgeschiedenen  Na- Salzes  der  l-Amlno« 
i-tolaolsulfamtnoanthraeliinon-S-earbonsäure  durch  Erwännen  mit  Schwefelsäure, 
Blauer  Wollfarbstoff. 


e)  C-0-0. 

2(X)OH-10H-4  0H  .    .    . 


3328,  3329 


8828 


DRP.  84  606 


Chlnlzariii-2-C8rlHHi8lHr8 


CO  OH 

^OOOH 


«  Ci^HgOg  ==  284 


O  OH 

10  T.  Anthrachinon-2-oarbonsäure  mit  200  T.  Schwefelsäure  (66""),  12  T.  Nitrit  und 
10  T.  kryst.  Borsäure  bis  asur  Beendigung  der  Gasentwicklung  auf  200^ — 230^  erhito»!. 
Aus  Eisessig  orangebraune  Nadeln,  in  Soda  violettrot,  in  Amononiak  violett,  in  Natron* 
lauge  blau  löslich. 


3.  Anthraohinon  mit  drei  SubBtltuenten 
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DRP.  273  341 

Ber.  41»  3638; 
3636 
J.  pr.  8S»  207 
Ann.  888»  217 


Nacheinander  16  T.  Nitrit,  10  T.  Boraänre  und  16  T.  1,  4-Dioxy- 
2-m.ethylanthrachinon  in  240  T.  Schwefelsäure  (96%)  eintara^Bn,  lang- 
sam auf  150^  erhitzen,  Temperatur  halten,  bis  Probe  sodaloslich  ist. 
Sch.-P.  244*— 246 ^ 


1)  N-N-N. 


NO.-NO.-NHR 3227 

2  (1)  N0,-4  (3)  NOa- 1  (2)  NHCOOR  .   3330 
2(5)N0»--1NH,-4NH,  .    .    .    .   3331,3334 


2NO,-lNH.COCH,-4NH.(X)CH,  .    .   3334 

2  N0t-lNH,-4  NHCOOR 3331 

1NH,-2(4)NH,-4(6)NH,    .    .    3333,3364 


8880 


DRP.  171  588 

F.  P.  355  326 


Di-  and  Poiynitroaiiiliioaiithnichlnoii-Hrethaiie(-aiiiiM) 

CO  NHCOOCÄ 

ro,  =  Ci,HuN,0,  =  385. 


DRP.  167  410 


CO  NO, 

10  T.  1-Aminoanthrachinonurethan  [8229]  in  30  T.  Eisessig  und  90  T.  Monohydrat 
lösen,  bei  45''  mit  6Vt  T.  ßalpeters&ure  (48'')  nitrieren,  nach  1 V,  St.  in  1000  T.  Eiswasser 
gießen,  filtrieren  und  waschen.  Aus  Eisessig  gelbe  Prismen  des  l«Amtno-2,  4-diiiitro« 
anthraeiünonurethans.  —  Ebenso  S-Amino-l,  3'dinitroanthraelilnoniirethan  aus 
10  T.  2.Aminoanthrachinonurethan  und  50  T.  Salpetersäure  (95%)  Vi  St.  bei  40"";  1,  S-Dt-* 
amino-8,  4»  €,  S-tetranitroanthraehtnonurethan  aus  10  T.  1, 5-I>iaminoanthrachinon- 
urethan,  25  T.  Eisessig,  100  T.  Monohydrat,  10  T.  Salpetersäure  (48'')  bei  45^^,  schließlich 
1, 8«Diamlno-2,  4,  5,  7«tetranitroanthraelilnoniiretnan"aus  1,  8-Diaminoanthrachinon- 
urethan.  —  Verseifung  wie  [8229].  Die  Körper  lösen  sich  z.  T.  mit  charakteristischer  Fär* 
bung  in  Pyridin,  Schwefelsäure  und  Oleum. 


8881 


DRP.  254186 

DRP.  167  410 


Nltro-1 ,4HiiamiMaiithnichliioMcylirarMiidaiig8ii 


CO  NH, 


Ci4HtN,04  »  283. 


lOT.  Diacetyl-l,  4-diaminoanthrachinon[Ber.489  643]unter  25''in40T.  Salpetersäure  (1,5) 
einrühren,  auf  Eis  gießen  und  filtrieren.  2-Nitrodiaoetyl-l,  4-diaminoanthrachinon  krystaUi- 
siert  aus  Eisessig  in  gelbbraunen  Nad^n  voni  Sch.-P.  237^  unter  Zersetzung.  In  Schwefel- 
säure gelb,  +  Formaldehyd  blau  löslich.  Mit  Schwefelsäure  im  Wasserbade  verseift  erhält 
man:  S^NUrO'ly  4''dtaminoanthraehinon  als  blaues,  krystallinisches  Pulver.  ^-  Aus 
1,  4-Diaminoanthrachinonurethan  resultiert  ebenso  2-Nitro-l,  4''dIami]ioanthraelilnon- 
nrathan,  aus  Xylol  Sch..P.  230''— 232  ^ 


DRP.  268  084  50  T.  Diaoetyi-l,  4-diaminoanthrachinon  oder  die  Verbindung  [8249] 

in  schwefolFaurFF  Löf^urg  bei  5**— 10**  mit  3  T.  Salpetersäure  (95%) 
+  10  T.  Schwefelsäure  (66^)  nitrieren.  Die  Nitrodiacet^lverbindung  (NO^-Gruppe  in 
a -Stellung  im  nicht  amidinrt^n  Kern)  krystallisiert  aus  Eisessig  in  roten  Krystallen,  das 
Sulfat  der  verseiften  Verbindung  aus  Nitrobenzol  in  dunklen  Prismen.  Gibt  bei  Ersatz 
der  KH«-  gegen  NH-Gruppen  Mtroehlnfasartn. 


DRP.  267  446  ^^  T-  h  4-Dibenzo3idiaminoanthrachinon  in  50  T.  Nitrobenzol  bei 

90^  mit  12,5  T.  Sedpetersäure  (42,5°)  verrühren,  die  Temperatur  mehrere 
Stunden  auf'90° — 95°  halten,  kalt  S-Nltro-ly  4«dibenzoyldlaniiDoaDthrachtnon,  orange- 
farbige Nadeln,  filtrieren.  In  Schwefelsäure  schwach  rotgefärbt  löslich.  Auf  90°  erwännt 
tritt  Verseifung  ein.  Das  Sulfat  des  2-Nitro-l,  4-diaminoanthrachinons  ist  rot,  die  freie 
Verbindung  aus  organischen  Löeunranitteln  umkrystallisiert,  bildet  grünblaue  Nadeln, 
die  in  Schwefelsäure  fast  farblos  lösUch  sind.  Losung  in  Schwefelsäure  +  Formaldehyd 
»  grünblau,  +  Bcnrsäure  erwärmt  ~  kornblumenblau.  Reduziert  entsteht  1,  2,  4-Tri« 
amiiifMiDthraeliliion.  —  Aus  1, 4-Diaminoanthrachinonurethan  ebenso  2-Nitro-l,  4-di- 
aminoanthrachinonurethan;  Verseif ung  wie  oben  zu  2-Nitro-l,  4-diaminoanthrachinon.  — 
Aus  1, 4, 5, 8-Tetraaminoanthrachinonurethan  entstehen  die  blauvioletten  Nadeln  des 
/^-Nitrokörpers,  der  verseift  liononttrotetraamlnoanthraehinon  gibt. 
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Anihracen:   I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


8894 


DRP.268  084 


DRP.  125  391 

DRP.  127  780 

DRP.  168  076 

DRP.  167  410 

DRP.  171688 


Wie  [8888].  —  50  T.  1,  4-Diacetyldiaminoanthrachinon  [8881]  m 
500  T.  Schwefela&ure  (66'')  lösen,  bei  S''— 10°  mit  30  T.  Salpetersäure 
(96%)  und  100  T.  Schwefelsäure  (66°)  nitrieren.  Aus  Eisessig  rote 
Krystalle  des  Nttrodlacetyl-l,  4''diaminoantliraelitnons,  das  in  Pyri- 
din gelbrot,  in  Schwefelsäure  gelb  löslich  ist.  Mit  300  T.  konz.  Schwefel- 
säure und  100  T.  Wasser  1  St.  im  Wasserbade  verseift,  resultiert  kalt 
das  Nttro^ly  4''dIamtnoanthrae]ünon9  ein  violettes  Pulver.  Aus  Nitro- 
benzol  dunkle  E^ryEtalle,  die  in  Pyridin  violettblau,  in  Schwefelsäiue  fast 
farblos  löslich  sind.  Reduziert  entsteht  1, 4, 5-Triaminoanthraehtnon,  beim  Ersatz  der 
Amine-  |;egen  Oxygruppen  Nttroeiüntzartn.  (Dieses  auch  erhaltbar  durch  Erhitzen  von 
1,  4-Dinitroanthrachinon  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Nitrit  und  Borsäure  auf 
200  ° — 2 10°  nach  DRP.  90  041 ).  —  Ebenso  gibt  der  aus  1 ,  4-Diaminoanthrachinon  mit  Oleum 
nach  [3249]  erhältliche  Körper  unter  60°  in  300  T.  Schwefelsäure  mit  40  T.  Salpeter- 
Schwefelsäure  (27%)  nitriert  und  bei  130°  mit  Schwefelsäure  verseift,  1»  4-Dtammo«5'- 
nttroanthraehlnon.  —  20  T.  1,  4-Dlamtno-2,  3-dieliloranthraehinon  (Chlorieren  von 
1,  4-Diaminoanthrachinon  in  Nitrobenzol  mit  Sulfurylchlorid)  mit  400  T.  Oleum  (46%) 
1  St.  auf  80°  erwärmen,  bei  20°  unter  Kühlung  auf  60°  B6  verdünnen,  mit  20  T.  Nitrier- 
säure (27%)  nitrieren  imd  das  braune  Produkt  verseifen.  Man  erhält:  S^NUrO'!»  4-dia' 
mtno-29  S'^ehloranthraehtnon,  aus  Pyridin  stahlblaue  Nadeln  vom  Sch.-P.  300°,  die 
in  Pyridin  blau,  in  Schwefelsäure  gelbrot,  in  Nitrobenzol  rotviolett  löslich  sind.  Gibt 
reduziert  1,  4,  5-Trtamino-29  3-dtehlorantliraehtnon. 


6NO-lNOt--8  0H 

1N0,~3N0,-2  0H 3336,3337 

1N0,-3N0,-2  0R 3278 


g)  N-N-0. 

.    3335 


INH, 
INH, 
INH, 


3NH^4  0H 3337 

3NH,-2  0R 3326 

5NH,-80H 3336 


8885 


DRP.  104282 


5-NKro80-1  -nltro-8-oxyaiithnichlnoR 


/ 


OH  CO  NO, 


=  Ci^HeNTjOg  =  298. 

NO  CO 

10  T.  1,  6-Dinitroanthrachinon  in  200  T.  Oleiun  (30%)  bei  50°  lösen  und  rühren,  bis 
eine  in  Schwefelsäure  (60°)  gegossene  Probe  klare,  gelbe  Lösmig  gibt.  Nun  a«Ues  bei  höchstens 
60°  in  200  T.  Schwefelsäure  (60°)  gießen,  in  Eiswasser  eintragen,  den  mißfarbig  gelben 
Niederschlag  filtrieren,  mit  kaltem  Wasser  waschen,  feucht  einmal  mit  kaltem  Aceton 
extrahieren  'und  den  Rückstand  aus  Epichlorhydrin  (Tierkohle)  umkrystallisieren.  Orange- 
rote Krystalle,  in  Sprit,  Äther,  Aceton  schwer,  in  Pyridin  oder  Nitrobenzol  leichter  löslich, 
Sch.-P.  250°  unter  Zersetzung.  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  (66°)  gelb,  +  borsäurehaltigem 
Monohydrat  «=  bläulichrot,  in  Soda  orangegelb,  in  Natronlauge  ebenso,  beim  Kochen  blau- 
grün löslich.  Gibt  die  Liebermann  sehe  Reaktion,  mit  neutralem  Sulfit  Farbstoffe. 
Alkalisch  reduziert  (Schwefelnatrium  oder  Zinnoxyduhmtron)  entsteht  dsa  schwerlösliche 
Na-8alz  des  1,  5-Dtamino-8'Oxyanthraehtnon8« 


8886 


DRP.  119  766 


Ber.  14,  464 


1, 3-Dlnitro-2-oxyanthracliinon 

CO  NO, 
CO 


1  T.  m-Oxyanthrachinon  nitrieren  (in  15  T.  rauchende  Salpetersäin*e  eintragen),  später 
auf  60° — 70°  erwärmen.  E^alt  kiystallisiert  die  Dinitroverbindung  z.  T.  aus,  der  Rest  ist 
durch  Eingießen  in  Eiswasser  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhaltbar. 


8887 


DRP.  183  332 


^^»  =  CuHjoNjO,  =  254. 


Diaminooxyanthrachlnon 

CO  NH, 

Erythrooxyanthrachinon  mit  der  4-fachen  Menge  Salpetersäure  (42°)  erhitzt  oder 
4, 1-Nitrooxyanthrachinon  weitemitriert,  gibt  2,  4-Diätro-l-oxyanthraehinon  als  schwer- 
lösliches, gelbes  Pulver.  Aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  243°.  Mit  Schwefelnatrium 
reduzieren ;  das  2,  4-Diatnfno-l«oxyanthraehtnon  (aus  Eisessig  umkrystallisieren)  schmilzt 
bei  266°.  Braunrote  Nadeln,  in  Schwefelsäure  gelb  löslich,  -f-  Borsäure  e=  Rotfärbung 
und  roter  Niederschlag. 


3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten. 
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h)  N-N-S. 


1NH,--40H-2SH 

1  NH,~4  (2)  NHa-2  (3)  (6)  SOJH 


3338 

3216,  3316,  3236,  3238,  3339,  3340 


8838 


DRP.  200  084 


Amlnoanthrachinonniercaiitane 

CO  NH, 

^^^  =  CuHgNOjS  =  271 


ly  5-Dtaiiiinoanthraehinon'-2,  S'-dtmereaptan,  l-Anilnd-4-oxy-2-mereaptoaiithra- 
ehinon  und  ^-Mereapto-l,  4-dlozyanthraehtnon  wie  [8261]  aus  1,  5-Diaminoanthra- 
chinon  bzw.  l-Ainino-4-ozyaQthrachinon  bzw.  1,  4-Dioxycuithrachinon  mit  Schwefelnatrium 
bei  160  ^ 


8889 


Anm.  F.  12  183, 
•    Kl.  12 
8.  3.  00 
Höchst 


J.  pr.  19,  215 


DlamlnoanthrachinonsullosSurtii 


NH, 

NH,  =  C,4HioN,0,S  =  270. 

SO,H 


Diaminoanthrachinon  in  Lösung  von  konz.  Schwefelsäure  bei  höch- 
stens 120°  mit  der  theoretischen  Menge  Oleum  oder  besser  in  5  T.  Monohydrat  +  4  T. 
Oleum  (20%)  bei  115°  bis  zur  Wasseriödichkeit  sulfieren.    Produkt  mit  KCl  aussalzen. 


8840 


DRP.  293100  1,  4-Diamiiioanthraehinon'-6-salfo8aiire:    Wie  [8216]  aus  66  T. 

E.  P.  8109/15      1,  4.dichloranthrachinon-6-sulfosaurem  Natriiun  [8801],  83  T.  Toluolsulf- 

amid,  26  T.  wasserfreier  Soda,  1  T.  Kupfersulfat  und  660  T.  Wasser 
in  24  St.  unter  Riickfluß  und  Spaltung  der  erhaltenen  1,  4-Dt'-p-toliiolsiilfaminoanthra- 
ehiDon-6-8uifoBäare  durch  £rwärmen  mit  Schw^elsäure.  —  Ebenso  1, 4-Dlamtno- 
anthraehlnon-'^'Siilfosiare  aus  l-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfosfture  und  Toluol- 
sulfamid. 


i)  N-0-0. 


NO,-OH-OH 3332,  3334 

8NÖa-10H-2  0H 3341 

4NO,-10H-20R 3342 


4N08-10R-8  0R 
NR,- 1  OH- 5  OH 


3343 
3391 


8841 


DRP.  74  602 


j3-NHroallzarin 


CO  OH 

ccp- 


I 


NO,  =  C,4H7N05  =  269 


10  T.  Alizarin,  »dlöst  in  200  T.  Schwefelsäure  (66''),  mit  10  T.  kryst.  Borsäure  ver- 
rühren, unter  0°  mit  3  T.  Salpetersäure  (42^)  nitrieren.  Veordünnen,  Niederschlag  in  Natron- 
lauge lösen,  kochend  mit  Säure  fällen. 


8842 


DRP.  180  322 

DBP.  67  470 
DRP.  125  679 


Nltroalizariii-2-alkylilher 


CO  OH  . 

Y^O-CH, 

CO  NO, 


=  C„H,NOg  =  299. 


I  Alizarin- 2-methyläther  imter  Kühlung  mit  der  2 — 5-fachen  MengeT  konz.  Salpeter- 
säure verrühren,  nach  einigen  Stimden  auf  Eis  gießen,  filtrieren  und  neutral  waschen. 
Aus  Eisessig  gelbe  Blätter,  Sch.-P.  280°^^282^  Reduziert  entsteht  4-Aminoalizartn' 
S-methyläthery  ein  rotbraunes  Pulver,  das  in  schwefelsaurer  Lösung  erhitzt  i-Amino- 
alizarin  gibt. 
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M48 


4*NitroclifyittliidliiNlhylHliif 

CH,-0     CO  O'CH, 


=  CiJBCuNO«  -  318. 


DRP.  193  IM 

DRP.  98  639 

DRP.  163  042 

DRP.  170  728 

Ann.  188,  193 

Ber.  89.  646 

45  T.  Chrysazindimethyläther  [8S80]  in  460  T.  Monohydrat  loeen, 

bei  10"*  mit  38,6  T.  Nitriersäure  (27,4%  HNO.)  nitrieren,  Temperatur 
3  St.  halten,  nach  24  St.  auf  Eis  gießen  und  den  gelben  Niederschlag 
filtrieren.  Sehr  schwer  löslich.  Aus  Chlorbenzol  grünlichgelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  232^ 
bis  233^,  die  in  Schwefelsäure  orangerot  löslich  sind.  —  Zur  Abspaltung  der  Methylgruppen 
wird  der  Nitrodimethyläther  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefedsäure  (60")  3  St.  auf  120"* 
bis  130®  erhitzt.  In  Wasser  gießen,  filtrieren.  Aus  Chlorbenzol  orangegelbe  Krystalle 
des  p-NItroehrysazins»  Sch.-P.  232° — 234  ^  In  Alkalien  rot,  in  Schwefelsäure  orange- 
gelb lödich. 


k)  N-O-S. 


1NH,-4  0H-2SH    .    .    .    . 
1  NO,(NH,)--4  OH- 3  SO.H . 


3338 
3344 


1NH,-4  0H-6S0;H  ... 
1  NH.R-4  0H-2(6)(ö)SO,H 


3345,  3346 
3265,  3345 


4844 


DRP.  1Z74S8 


1  -Nnro-(amino-)-4-oxyaiifliniebiMii-3-Mlfo8äure 


€0  NO, 


soja 


=  CuH,NOsS  =  349. 


Erythrooxyanthrachinon  mit  Oleum  (20%)  bei  90® — 100®  sulfieren,  das  ausgeeohiedene 
Sulfat  als  Natrohsalz  nitrieren;  gibt  reduziert  und  alkyüert  Farbstoffe. 


«846 


1  -Aiiiiiio-4H»xy-6-aiithniebiiMNi8ulf08äure 

CO  NH, 

y\/\ 

=  Ci4HtN0,S  =-  319. 


DRP.  155440 

Zusatz  zu 
DRP.  154  353 


,  HO,S     CO  OH 

Wie  [8264].  —  l-aminoanthrachinon-6-8ulfosaureB  Natrium  mit  Oleum  3—4  Tage  bei 
30® — 35®  rühren,  bis  eine  Probe  in  Borschwefelsäive  blaurot  lödidi  ist^  In  Eiswasser 
gießen  und  aussalzen.  Ist  identisch  mit  URF.  101919.  —  Ebenso  l-Methyhuiiliio« 
4-'Oxy-6-'ant]iraelilnon8iilfosäare  und  die  Ätbylverbindungen. 


M46 


DRP.  161  035  1»  4-Amlnooxy-6-anthrae]iinon8iilfosäiire:  60  T.  1, 4-Aminooxy- 

anthrachinon  mit  500  T.  Oleum  (60%)  und  50  T.  Borsäure  auf  110® 
bis  120®  erhitzen,  wenn  wasserlöslich,  auf  Eis  gießen,  die  Sulfosäure  ausndzen.  —  Ebenso 
auch  die  Alkylaminoverbindungen. 


1)  0-0-0;    0-0-S;    S-S-S. 

•OH-OH-OH  3271,  3277,  3302,  3347—3355 

OR-OR-OR 3278 

10H-4  0H-2SH 3338 


OH-OH-SOJa      . 
10H-4  0H~S0^ 

so,h-so;h-so,h 


3356,  3360 
.  .  .  3271 
.  .  .  3361 


8847 


8848 


M49 


DRP.  156  960 


TrIoxymthrachinoM 


OH 

OH  «  C.JBLO»  »  256. 

OH 


Durch  Ox3rdation  von  Alizarin  bei  Gr^enwart  von  Borsäure  mit  Oleum  bzw.  nach 

DRP.  178631      durch  Verschmelzen  von  Alizann-3-mono-  oder  -5,  3-di8ulfosäure  mit 

Ätzalkalien  erhält  man  1,  2,  5«Trioxyantlinieliinon  bzw.  seine  3-Sulfo- 
säure.     Ebenso  nach 


DRP.  161  026 

Zusatz  zu 
DRP.  156  960 


If  4,  S'Trioxyanthrachlnon  aus  1,  8-Diozyanthraohinon  durch  Oxy- 
dation mit  Borsäure-Oleum,  nach 


3.  Änthrachinon  mit  drei  Substituenten. 
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DRP.  163  041 

E.  P.  17  689/04 

F.  P.  342  105 

and  Zus. 


durch  Oxydation  mit  salpetriger  S&ure  bei  Gegenwart  von  Borsäure 
[8260]. —  Nach  J.  Am.  Chem.  Soc  1918,  404  erhält  man  bei  der  Kon- 
densation von  4-Aminophthalsäure  mit  Hydrochinon  in  einer  Ausbeute 
von  24%  If  4f  6'TrIoxyaiithniehIiioii  neben  vermutlich  einem  Amino- 
ozyanthrachinon. 


8861 


Die  Einführung  von  Hydroxylgruppen  mit  Schwefelsäure  oder  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Borsäure,  jedoch  bei  Gegenwart  von  Queck- 
edlber  oder  Selen  ist  in 


beschrieben.  So  erhält  man  z.  B.  Chinlzarln  und  ebenso  Hydroxyanthra- 
chinone,  die  schon  Farbstoffe  sind  [vgl.  DRP.  172688]  durch  &hitzen 
von  10  T.  Änthrachinon  +  10  T.  Borsäure  +  0,4  T.  Quecksilberoxyd 
+  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  200""— 250%  bis  die  Lösung  rot  ist 

(Spektrum).    In  Wasser  gießen,  den  roten  Niederschlag  filtrieren,  in  heißer  verdünnter 

Natronlauge  lösen,  filtrieren  und  das  Filtrat  ansäuern. 


DRP.  162  035 

E.  P.  27  374/04 
F.  P.  348  927 


8852 


DRP.  104965 

Ber.  21,  2524 

J.  pr.  1891,  236 

DRP.  105  028 


100  T.  Anthraflavinsäure  +  50  T.  Salpeter  +  1500  T.  Natronlauge 
(vom  S.-P.  185'')  im  Autoklaven  längere  Zeit  auf  215'' — 225''  erhitzen. 
Nach  [DRP.  187  948]  oder  [DRP.  140 127—140 129]  (Farbstoffgemenge, 
Reindarstellung  des  Flavopurpurins)  aufgearbeitet  resultieren  75  T.  sehr 
reines  Produkt  neben  1 5  %  Ausgangsmateried.  —  Aus  1 00  T.  trockenem  Na« 
Salz  der  Anthrachinon-2,  6-disulfosäure,  500  T.  Natronlauge  (S.-P.  210**) 
und  24  T.  Salpeter  erhält  man  bei  220 '^  unter  Druck  36  T.  reines  Flavo- 
purpurln  neben  2  T.  Anthraflavinsäure. 


DRP.  206  007 


DRP.  104  055 


21  T.  Anthraflavinsäure  mit  großem  Überschuß  (1800  T.)  Natron- 
lauge (30%)  und  10  T.  Natronsalpeter  unter  Druck  4  Tage  auf  105 "^ 
bis  200°  erhiteen.  —  Ebenso  aus  10  T.  Na- Salz  der  Anthrachinon- 
2,  6-disulfosäure,  450  T.  Natronlauge  (30%)  und  2Vs  T.  Kaliumchlorat 
bei  derselben  Temperatur  oder  bei  220  ** — 230  ^  —  Nach  einer  Zusatzanmeldung  verwendet 
man  bei  Herstellung  des  Flavopurpurins  auf  1  T.  Ausgangsmateried  20  T.  Alkali  oder 
Laugen  noch  geringerer  Konzentration. 


8854 


DRP.  196  080 

Zusatz  zu 
DRP.  195  028 

DRP.  103  988 


10  T.  Anthrarufin  mit  22  T.  Ätznatron,  30,8  T.  Ätzkali,  82,6  T. 
Wasser  und  3,6  T.  Natriumsalpeter  im  Autoklaven  12  St.  auf  180^  er- 
hitzen, verdünnen,  mit  Calciumchlorid  den  Kalklack  fällen,  mit  Salz- 
säure zerlegen,  das  Produkt  in  verdünnter  SodaJösung  heiß  lösen  und 
mit  überschüssiger  Soda  heiß  das  Na-Salz  ausfäUen.  Kalt  krystcJlisiert 
1,  2f  5-TrIoxyanthraelilnoii  als  Na-Salz  aus,  in  der  Mutterlauge  ist 
außerdem  noch  etwas  1,  2,  5,  6-TetraoxyanthraeliInon  enthalten.  — 
Ebenso  Oxyehrysazln, 


8855 


DRP.  212  007 

Ber.  89,  3563 


Zur  Herstellung  von  Xanthopurpurln  200  T.  Purpurinteig  (20%) 
in  4000  T.  Wasser  +  150  T.  Ammoniak  lösen,  mit  Na-Hydrosulfit 
reduzieren,  die  gelbe  Lösung  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Scdzsäure 
fäUen.    Über  das  Ba-Salz  remigen. 


8856 


Oxyairtiiniebliion8uita8äur8ii 

CO  OH^ 

SO,H  =  CuHgO^S  =  320. 


DRP.  108  4B0 

A.  P.  619  674 

E.  P.  13  564/98 

F.  P.  278  979 

Ber.  16,  366; 
17,  896 

10  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  in  100  T.  Oleum  (20 — iO%)  lösen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  10  T.  festes  Nitrit  zusetzen,  auf  100^ — 120^ 
erhitzen,  in  Wasser  gießen.  Die  gefällte  AnthrarQflnsQlfosftQre  ist 
in  Schwefelsäure  rötlichgelb  (nach  Zusatz  von  Borsäure  karmoisinrot  mit  rotgelber  Fluores- 
cenz),  in  Wasser  braungelb,  in  Natronlauge  rot  löslich.    In  Sprit  unlöslich. 


8857 


DRP.  206  005 

Zusatz  zu 
DRP.  202  398 
A.  P.  826  509 
A.  P.  826  510 


Wie  [8292].  —  100  T.  Anthraflavinsäure,  10  T.  Quecksilber,  400  T. 
Oleum  (40%)  leuigsam  auf  120**  erhitzen  und  die  Anthraflavüisiilfo- 
säure  mit  Kaliumchlorid  als  K-Salz  aussetzen.  Wesentlich  verschieden 
von  der  ohne  Quecksilber  erhaltenen  Sulfosäure,  namentlich  im  Ver- 
halten gegen  Kupfersalze.  —  Ebenso  wird  eine  AUzarinsolfosäure  dar- 
gestellt.   Beide  Körper  sind  zugleich  Farbstoffe.    Nach 


Iiang«,  Zwifloiienprodiikte  der  Teerfarbenfabrikatioii. 


34 
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Anthraoen:   L  Ein 


im  Molekül. 


8868 


Zus. 
DRP.  210  863 


werden  auf  ähnlichem  Wege  3,  5-*  imd   3, 8«Allzarhidiralf osinren 

erhalten. 


8859 


8880 


DRP.  287  887 


Zus. 
DRP.  288  474 


1  T.  Chinizarin  als  Paste  mit  2  T.  Na-Sulfit  tmd  50  T.  Wasser 
10  St.  kochen;  kalt  scheidet  sich  die  Chlnizarln-S'SQlfosfture  eäa 
krystallinisches  Na- Salz  aus.  In  Schwefelsäure  (66°)  rot  +  Borsänre 
nüt  flnorescenz  löslich.    Nach 

kann  man  ebenso  1,  4-Dioxyanthrachinon  zur  Überführung  in  Sulfo- 
säuren  mit  Sulfiten  behandeln  und  erhält  so  aus  Purpurin  1»  2,  4-Trl« 
oxyanthraehinoii-'S'-BlüfosäQrey    aus   Alizarinbordeaiix   und   anderen 
1,  4-Derivaten  Sulfosäuren,  die  ähnlich  konstituiert  sind  wie  die  Chinizarin- 2-sulfosäure. 


8861 


DRP,  170  329 


Anthrachinondi-  und  -trisuHotäura 


CO  soja 

CO 


=  CjÄOnS,  =  448.  ;;ij 


50  T.  anthrachinon-l-monosulfosaures  Kalium  mit  100  T.  Oleuxn  (40%)  längere  Zeit 
auf  160° — 180°  erhitzen,  die  dünnflüssige  Masse  in  Wasser  gießen,  auEkalken,  die  Kalk- 
salzlösung zur  Trockne  dampfen,  den  ziegelroten  Bückstand  in  heißem  Wasser  lösen,  ein- 
engen und  unter  Sprit zusatz  fraktioniert  krj  stcJlisieren  lassen.  Die  mittlere  Fraktion 
bildet  das  Ca-Salz  der  AnlhrachlnonlrlsuUosäare. 


4.  Anthraehiiioii  mit  Tier  SubBÜtnenten. 


a)  Mit  Halogen. 


ia-4a--6a-8a 3302 

Br— Br— Br—Br 3363 

Br-Br-2COOH-lNO,(NH,)  ....  3366 
lCl(Br)-6a(Br)-4NO,-8NO,  .    .    .   3174 

Br-Br-lNOt-8NH.R 3160 

2a-3a-l  (2)NH,-4(6)NH,.  3178,  3334 
Br-Br-NH,-NH,  .  3186,  3187,  3366-3370 
4a-8a-lNH,-öNH.COCH,  .  .  .  3192 
Br-Br~lNH.R-6(8)NH.R      ....   3100 


4  Br-8  Br-1  N(R)t-6  (8)N(R), 

Br-Br-2NH,-S0^ 

6a-7a-l(2)OH-4(6)OH.    . 

3373,  3374, 

2a-3a— 1:0— 4:0 

4Br-8Br-10H-ö0H  .    .    .    . 

Br— Br-OH-OH  ....     3376, 

a— CHg— NHt— NHt .    .    .    .    .    . 

3  a(Br)-4  NH,-.l  OH-2  OH     . 


.  .  .  3371 
.  .  .  3372 
3319,  3320, 
3377—3380 
.  .  .  3376 
3203,  3376 
3377—3380 
.  .  .  3167 
.    .    .   3249 


8862 


DRP.  228  901 

E.  P.  4898/10 

F.  P.  412  979 


Tetra-  und  Heptahalogenairthrachinone 

a  CO  a 

=»  C^jaifit^ii^U)  »  346  bzw.  623. 


60  T.  Anthrachinon  in  600  T.  Monohydrat  lösen,  1  T.  Jod  zugeben,  bei  130"  die 
4  Atomen  entsprechende  Chlormenge  einleiten  und  kalt  das  ans  l^itrobenzol  in  gelben 
Nadeln  krystalnsierende  1,  4,  5»  8-TetraeliIorantliracliinon  absangen.  —  Man  erält  es 
auch  aus  1-  und  aus  1,  6-Mono-  bzw.  Dichloranthrachinon  bei  130%  bzw.  in  Oleum  (20%) 
bei  60"  durch  Einleiten  der  berechneten  Chlormeoge. 


8884 


DRP.  107  721  10  T.  Anthrachinon  in  200  T.  Oleum  (80%)  losen,  bei  20"*  langsam 

30  T.  Brom  zufließen  lassen,  3  St.  auf  40 "" — 60''  halten,  mit  Monoh^rat 
verdünnen,  auf  Eis  gießen  und  den  rötlichen,  krystallinischen  Niederschlag  (Gemenge  der 
beiden  Bromderivate)  trocken  zunächst  mit  Aceton,  den  Bückstand  mit  10  T.  siedendem 
Nitrobenzol  extrahieren,  wobei  die  Tetraverbindung  in  LÖEung  geht.  Kalt  filtrieren.  Aus 
Xylol  jB^lbe  Nadeln.  —  Der  im  Nitrobenzol  ungelöste  Teil  ist  fast  reine  Heptaverbindung. 
Aus  viel  Nitrobenzol  gelbe  Nculeln.  Die  Tetraverbindung  ist  in  Anilin  rotbraun,  beim 
Kochen  violettrot,  die  Heptaverbindung  kalt  gar  nicht,  gekocht  braunrot  löslich.  Nach 
Zusatz 


Anm.  N.  6087, 

Kl.  12  a 

Elberfeld 


erh&lt  man,  wenn  die  Teniperatur  46^  nicht  übersteigt,  beim  Bromieren 
in  Oleum  (80%)  mit  7  T.  Brom  ein  in  Aceton  leicht  lösliches,  in  weißen 
Nadeln  krystaJlisierendes  Neb^iprodukt. 


4.  Anthrachinon  mit  vier  Substituenten. 


531 


9865 


DRP,  142  997 


DlbromaminaaiithrachliioiicarboiisSure 


COOHlg^ 

Jnh. 


CuHtNO^Bf,  =  426, 


2-Anthrachinoncarboiisäiire  [8096]  in  Schwefelsäure  (66^)  mit  1  Mol.  Nitriers&ure 
nitrieren:  Mononltroanthraehinon'ä'earbonsäQre.  Diese  in  der  berechneten  Menge 
Alksbli  gelöst  mit  4  T.  Schwefelnatrimn  reduzieren,  z.  T.  als  Na- Salz  abgeschiedene  Amino« 
anthraehlnon-2'-earbonsäiire  völlig  aussalzen.  Braunrotes  Pulver,  Farbstoff,  färbt  Wolle 
ziegelrot,  ist  nicht  einheitlich  und  besteht  aus  einer  in  Wasser  leicht  und  einer  schwer- 
löslichen Verbindung.  Trennung  ist  nicht  nötig.  Dieses  Na-ScJz  in  wässeriger  Lösung  bei 
60°— 60°  (dann  bei  80°— 90°)  in  Eisessiglösung  bei  Siedetemperatur  mit  IV»  bzw.  2—3  T, 
Brom  versetzen,  das  abgeschiedene  Bromprodukt  filtrieren.  Orange-  bis  braunrote  Pulver, 
cükedilöslich,  in  konz.  Schwefelsäure  +  Borsäure  zuerst  gelb,  in  der  Wärme  bläidichrot 
mit  gelbroter  Fluorescenz  löslich.  Aus  Nitrobenzol  lunkrystallisieren,  Sch.-P.  340°.  Aus 
einheitlicher  Aminoanthrachinoncarbonsäure  erhält  man  so  Dibromaminoanthrachinon- 
oarbonsäure. 


8866 


Anm.  B.  23  667, 
Kl.  12  q 
16.  10.  98 
Badische 


NH 


Diilromdiaminaalitlirachinone 

CO 


i 


Lösung  von  1  T.  Diaminoanthrachinon  in  20  T.  Eisessig  mit  3  T.  Brom  24  St. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lassen  [8405].  Aus  Toluol  braune  Exystalle  vom 
Sch.-P.264°. 


8867 


8868 


DRP.  263  395 


Ber.  87,  4180; 
4427 


Umlagerung  wie  [8185]  findet  auch  bei  der  Hydrolyse  anderer 
1-Bromaminoanthr€tchinone  statt.  —  100  T.  Na-Scdz  der  1,  6-Dibrom- 
2,  6-diaminoanthr€tchinon-3,  7-disulfosäure  mit  2000  T.  Schwefelsäure 
(60°)  auf  180°— 190°  erhitzt  geben  3^  7'Dibrom-2,  6'dlaiiiinoaiithra- 
chinoiiy  da  das  Produkt  mit  Anilin  nicht  reagiert,  sondern  sich  aus  ihm 
tmikrystallisieren  läßt.  —  Ebenso  aus  1,  8-Dibrom-2,  7 -diaminoanthrachinon- 3,  O-disulfo- 
säure:  3, 6-DIbrom-'2, 7'dlaniinoanthraehlnoii;  aus  4-Brom-l-aminoanthrachinon-2- 
Bulfosäure  [8815]  mit  Schwefelsäure  (60°):  das  2-Brom'l-aiiiinoaiithraclilnoii  (aus 
Xylol  rotbraiine  Krystalle  vom  Sch.-P.  180°,  identisch  mit  [8188]);  aus  4,  8-Dibrom- 
1, 5-diaminoanthraclunon-  2, 6-disulfo8äure[8816] :  2,  d-DIbrom'ly  S'diamlnoantliraeliinon« 
Vgl.  Ber.  87,  4681.  —  Nach 


Zitt. 
DRP.  265  727 


tritt  jedoch  mit  starker  Schwefelsäure  oder  schwachem  Oleum,  bei 
Gegenwart  von  Quecksilber  oder  seinen  Salzen,  keine  Umlagerung  ein, 
und  man  erhält  also  z.  B.  aus  100  T.  Na- Salz  der  l-Brom-2-amino- 
anthrachinon-3-sulfosäure,  1000  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  5  T.  Quecksilbersulfat  in 
3  Min.  bei  180°:  l'Broin'-2'-aminoaiithraelünoii  (reagiert  beim  Kochen  mit  Anilin) 
und  aus  dem  Na-ScJz  der  4-Brom-l-aminoanthrachinon-2-sulfosäure  mit  1%  Queck- 
silbersulfat:  das  l'-AmInO'-4'-bromant]i]faclilnoii.  Die  Produkte  sind  in  Wasser  imd 
verdünnten  Alli^ien  imlöslich,  lösen  sich  gelb  in  Schwefelsäure  und  sind  aus  Eisessig  usw. 
umkrystallisierbar.  —  Nach 


Zitt. 
DRP.  266  563 


tritt  die  Bromwanderung  auch  nach  [8867]  nicht  ein,  wenn  die  Schwefel- 
säure (60°)  nur  gelinde,  also  6—10  Min.  bei  150°— 160°  einwirkt.  — 
l'-AmtnO'-4-bromaiithraeliInoii  [8868]  entsteht  so  aus  l-Amino-4-brom* 
aathraohinon-2-sulfosäure  (Na-Salz)  in  Vi  St.  bei  180°— 190°.  Gibt  mit  Schwefelsäure 
+  Borsäure  im  Wasserbade  l-Amino-4«-oxyaiitliraelil]ioii9  das  sich  in  Schwefelsäure 
gelb,  in  Oleum  (65%)  rotviolett  löst. 


8870 


DRP.  27S  299 


2f  6-Diamlno-39  T-dlbromanthnieliliioii:    1  T.    2,  6-DfamIno« 
ly  S'^bromanthraehlnon   (erhältlich    aus   2, 6-Diamuioanthrachinon- 


3, 7-disulfosäure   dintsh   Bromieren   und    Abspeüten    der    Sulfogruppen    durch   Erhitzen 

mit  konz.  Schwefelsäure  auf  ISO"")  wie  [8189]  mit  Schwefelsäure  (OO"")  11/.  St.  auf  180"* 

1  *  ^ 


erhitzen« 


34* 
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Anthraoen:   I.  Ein  Anthraoenring  im  Molekül. 


M71 


DRP.  146  681 


Dibrom-1 , 6-(1 , 8-)teli«melliyMtainlnMiilliniebliioii 

Br   CO  N(CH,), 

=  CiÄ,N.O,Brg  =  424. 


/ 
(CH,)J}i     CO  Br 

Wie  [8197]  aus  5  T.  Tetramethyldiaminoverbinduiig  in  200  T.  Wasser  und  20  T.  kons. 
Salzsäure  mit  65  T.  Brom-Eisesaiglösung  (20%).  Perbromid  mit  77«  T.  Bisulfitlösung  (40%) 
zerstören.    Aus  Pyridin  umkrystalüsieren,  Sch.-P.  der  Dibromven>indung  236®. 


6672 


DRP.  128  845 


DilNPommonaniinaantlirachiiioiituitasäure 


CO 

axr- 

CO  ' 


Br 

Br       =  Ci4H7NO.SBrg  =  461 . 

SOjH 


Wie  [8297]  aus  10  T.  ^-Nitroanthrachinonmonosulfosäure  mit  45  T.  Bromwasserstoff 
(48%).  Die  orangerote,  wässerise  Lösung  aussalzen  und  mit  Salzwasser  waschen.  In 
kaltem  Anilin  braunrot,  3  St. .  gäocht  violettrot  löslich. 


6676 


DRP.  127  698 


CO  OH 


p-DIchkNiHoxyaiitliniebinoii 


=  Ci4H;04a.  =  808 


Anthrarufin  bzw.  Chrysazin  in  der  50-fachen  Eisessiglösun^  siedend  chlorieren.  Aus 
Nitrobenzol  metallisch  rötliche  Krystalle,  in  Natronlauge  rötkchgelb,  in  Schwefelsäure 
blaustich^  rot,  mit  Borsäure  violettw^rdend  löslich.  Das  Qirysazinderivat  löst  sich  leichter, 
z.  B.  in  Benzol.    Die  Halogenisierung  kann  auch  mit  Alkalichlorat  ausgeführt  werden. 


6674 


DRP.  172 185 


6, 7-Dlchior-1, 4Hlioxyaiitliniebiiioii 

(X)  OH 

=  CuH«04a.  =  309. 


10  T.  Hydrochinon  +  80  T.  4, 6-Diohlorphthalsäureanhydrid  mit  100  T.  Schwefel- 
säure (66'')  evtl.  unter  Zusatz  von  10  T.  Borsäure  4  St.  auf  155'' — lOO""  erhitzen,  wenn 
die  Schmelze  dunkelblaurot  ist  und  in  verdünnter  Probe  der  sodaunlösliche  und  lauge- 
lösliche Teil  nicht  mehr  scunimmt,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  den  Niederschlag  mit  Soda 
auskochen,  den  Rückstand  in  verdünnter  Natronlauge  losen  und  das  6, 7«Diehlorelilnf  zartn 
mit  verdünnter  Säure  fäUen.  Aus  Eisessig  braunrote  Blätter  vom  SdL-P.  225  **,  in  Natron- 
lauge blau,  in  Schwefelsäure  blaurot  löslich,  +  Borsäure  »  gelbe  Fluorescenz.  —  Ebenso 
aus  3-Chlorphthalsäure:  S-Chlorehlnlzarin. 


6675 


DRP.  258  566 


DI-  und  T0lrachioraiilhnuil-  und  -Irichlnon 


9    CO? 


=  CiÄO^a,  =»  307. 


50  T.  1,  4-Diaininoanthrachinon  oder  seine  Leukoverbindung  bei  5°  mit  1000  T.  kons. 
Scdzsäure  verrühren,  innerhalb  4  St.  250  T.  Kaliumchloratpulver  zugeben,  nach  einigen 
Stunden  absaugen,  mit  kaltem,  dann  mit  heißem  Wasser  waschen  und  trocknen.  Aus 
Xylol  graues  Pulver,  das  in  Schwefelsäure  gelbrot  löslich  ist.  Das  Produkt  ist  stickstoff- 
frei. Bei  längerer  Einwirkung  auch  auf  andere  Anthrachinonderivate,  z.  B.  1, 4-Amino- 
oxyanthrachinon  oder  p,  p-Diaminoanthrarufin  entstehen  nicht  wie  oben  Dichloranthra- 
dichinone,  sondern  Tetrachloranthratrichinone,  die  sich  in  Schwefelsäure  violett  lösen. 


4.  Anthraohinon  mit  vier  Substituenten. 


533 


8876 


Anm.  W.  18  484, 

Kl.  12  q 

11.  5.  03 

Wedekind 


Hali^^oxymthraehlnone 

CO  OH  Br    CO  OH 

I^^^YV^^OH  \  a(Br) 

f  CI(Br) 

CO  Br 


^^ 


usw. 


Oxyanthrachinone  (1.  Alizcurin,  2.  Flavo-  und  3.  iBOpurpurin,  4.  Anthra-  und  5.  lao- 
anthraflavinsäure,  6.  2-Oxyanthrachinon)  in  wässeriger  Suspension  mit  Chlor  oder  Brom 
behfiuideln.   4.  und  6.  geben  unzersetzt  sidfierbare  Dlbromdl«-  und  «trloxyanthraelilnone« 


8877 


DRP.  172  300 

Zusatz,  zu 
DRP.  167  743 


p-DieblorelirysazIii:  Wie  [8819]  aus  Chrysazin  bei  125 


8878 


DRP.  187  MS 


DRP.  162  176 


26  T.  Anthraflavinsäure  in  1000  T.  Wasser  suspendieren«  2000  T. 
Schwefelsäure  (60°)  zugeben,  bei  120°  eine  Lösung  von  60  T.  KcJium- 
chlorat  und  160  T.  Kochsalz  in  1000  T.  Wasser  zufließen  lassen,  1  St. 
bei  120°  rühren,  kalt  Bisulfit  zusetzen  und  filtrieren.  Ausbeute  an 
Dlehloranthraflavlnsäure  27,6  T.  Schmilzt  wie  [8820]  bei  362°— 364°;  auch  die  Di- 
acetate  und  Dibenzoate  haben  dieselben  Sch.-P.,  doch  sind  die  Löslichkeitseigenschaften 
verschieden. 


8879 


DRP.  282  494  t 

E.  P.  16  068/14' 
F.  P.  474  942  ^ 

DRP."2Ö2  770 


498-DIeliIOT'l,  S'-dloxyanthnieliiDon:  20  T.  Anthrarufin,  80  T. 
Nitrobenzol  und  50  T.  Sulfvurylohlorid  im  Wasserbcule  6  St.  unter  Rück- 
fluß erwärmen,  E^rjrstallbrei  kalt  filtrieren,  mit  etwas  Sprit  Waschen, 
aus  stark  verdünnter  Laugelösung  aussalzen.  ^ 


8880 


DRP.  293  894  "^9  B-DIbrom-l,  5-dIoxyaiithniehInoii:     Wie    [8208]    aus    7,2  T. 

Anthrarufin  in  600  T.  Eisessig  und  12,3  T.  wasseäreiem  Aoetat  mit 
20  T.  Brom  in  100  T.  Eisessig.  Sch.-P.  über  315.  —  Ebenso  2,  4»  5,  T-Tetrabrom-l»  S« 
dioxyanthraehinon  aus  Chrysazin  und  Brom  in  Eisessiglösung  mit  entwässertem  Acetat. 


2COOH-lNH,-4NH,-SO^      .   .   . 
1  (4)NO,-öNOt--4(l)NHg-8(6)NH, 

3382,  3383, 

NO,-NO,-NH,-NHt 

NOg-NO.-NHR-NHR      

1  (4)  N0,-6  NOt--4  NHCOCH, 

—  8NH-C0CH, 

NO,-NOt-4NH.CO.COOH~8NH.CO 
•COOH 

lNHt-4NH,-6NHt-8NHt      .    3223, 
4NHt-8NH,-lNH.R-öNH.R   .   .   . 
1NH.R-4NH.R-5NH.R-8NH.R    . 


Ohne 

3381 

3385 
3223 
3227 

3382 

3383 
3384 
3386 
3386 


Halogen, 

lN(R),-4N(R)g-5N(R)t-8N(R),  .  .  3386 
NO,-NOg-OH-OH  .  .  .  3261,3387—3389 
NH,-NHg-OH-OH  588,  3235,  3387—3389 
1NH.R-5NH.R-4  0H-8  0H    ....  3390 

1NH,-5NH,-2SH-6SH 3338 

10H-2  0H-6  0H-6  0H 3354 

10H-2  0H-7  0H-8  0H 3392 

10H-7  0H-2  0.R-5  0.R 3393 

1  OH- 5  OH- 3  O.CH,.COOH(R) 

-7  0.CH,.COOH(R) 3142 

10H-20H-4(5)OH-3SOjH  3271,3360,3396 
10H-2  0H-S0,H-S0,H 3358 


8881  !    DRP.  261  88S 


1 , 4-Dlaiiiinaaiithnieblnoii8ulto-2-€ariNNi8äur8 

CO  NHg 


cor- 


SO3H  =  CiftHjjNjO^S  =  363. 


Erhalten  durch  Ausführung  der  zur  1,  4-Diaminoanthrachinon-2-carbonsäure  führen- 
den Umsetzung  mittels  Oleum  mit  oder  ohne  Borsäure  (Wollfarbstoff). 


8882 


DRP.  127780 

Zusatz  zu 
DRP.  125  391 
F.  P.  309  772 


DInitro-  und  Nitroamlnaanthnieblnonderivato 

n^     CO  NO, 

=  Cx4H8N40,=  328. 


O^ 


Ebenso  wie  [8221]  aus  1,  5-  und  1,  8-Diaminoanthrachinon,  die  man  durch  1 -stündiges 
Kochen  mit  der   10-fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  acetyhert.     1,  6-Acetverbindung 
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(gchmilzt  über  SOO""),  in  der  6-fachen  Menge  Schwefels&ure  (66"*)  gelöst»  unter  15^  nitriert 
(für  10  T.  Diaoetvlverbindung  24  T.  Nitriers&ure,  200  g  Salpetersäure  im  Liter  enthaltend) 
und  das  Dtaeetyldlaminodinitroanthraehlnon  wie  [8221]  verseift.  1»  5-DIiiitTO-'49  8-di' 
aminoanthracmnon  bildet  ein  metallischgrünes  Elrystallpulver  mit  rostrotem  Strich,  das 
nur  aus  Nitrobcmzol  krystallisierbar  ist.  Qibt  mit  Schwefelsäure  ein  weißes  Sulfat.  — 
Ähnliche  Herstellung  und  Eigenschaften  bei  4,  S-Dinltro-l»  8'dlamliioanthraehlnoii; 
gelbe,  in  Eisessig  schwer,  in  Pyridin  und  Nitrobenzol  leichter  lösliche  KrystaUe  vom  Sch.-P. 
über  300*». 


998» 


DRP.  168  076 


25  T.  1,  6-  oder  1,  8-Diaminoanthrachinon  mit  100  T.  krystw  Oxal- 
säure auf  lOO** — 150°  erhitzen,  bis  das  Ausgangsmaterial  verschwunden, 
ist,  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugen  und  den  gelbbraunen  Rückstand  trocknen.    25  T. 
DlanünoanthjraehliiondloxaminsäQre 


OOOHCONH  CO 

^   'NOt(NH,) 
NO,(NH,) 

)0  NHCO.COOH 


} 


in  250  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen,  unter  Kühlung  30  T.  Nitriersäure  (25%  HNO,)  ein- 
laufen lassen,  nach  einigen  Stunden  auf  Eis  gießen  und  den  orangegelben  Niederschlag;  der 
Dinitrosäure  filtrieren.  Mit  verdüzmter  Soda-  oder  Laugelösung  erwärmt  tritt  Verseifung 
EU  1,  5-(l9  8'-)Dlaminodiiiltroanthniehinon  ein.    Rote,  glänzende  KrystaUe. 


8884 


DRP.  127780 

Zusatz  ZU 
DRP.  125  301 
F.  P.  309  772 


H^     (X)  NH, 

1, 4, 5, 8-T0lrMiiiiiiO8iitliniebiiioii  f  X  A  /     ^lAi^*^«  ^  ^• 

hX^   CO  NHt 
4,  5-Dinitro-l,  8-diaminoanthrachinon  [8882]  reduzieren  mit  z.  B.  Zinnoxydulnatron. 


Die  Lösung  wird  zuerst  grün,  dann  erfolgt  KrjmtaUabscheidung. 


8885 


Wie  [8284]  aus  diazotiertem  1,  5-Diaminoanthrachinon.  Das  Di- 
nitroamin  veroufft  bei  203 '',  4, 8-DInItrO'l,  S-dlnltroaminoanthra« 
ehinon  bei  134*'.  Die  Tetraaminoverbindung  ist  in  Aceton  blau  lös- 
lich. —  Ebenso  die  1,  8-Derivate. 


DRP.  1 36  777  ^  1 5-Tetrainelhyldiaiiilno-4,  S-dinitroanthnichinoii 

RHN     CO  NHR 

!       (      ]  =  R  =  CH,  =  CiÄiN40.=  384. 

I  RHN     CO  NHR 

Wie  [8127,  8245].  —  10  T.  1,  6-Dichlor.4,  8-dinitroanthrachinon  mit  100  T.  Dimeth]^- 
aminlösung  in  Pyridin  (10%)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandeln.  Selbsterwännung  und 
Krystallabscheidung. — Kamn  basisch,  mit  Wasser  als  ziegelrotes  Pulver  fällbar,  in  konz.  Salz- 
säure farblos,  in  organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Reduziert  erhält  man  1,  4,  5,  8« 
Tetramethyltetraamtnoanthraehlnon.  —  Ebenso  entsteht  1, 4,  5, 8-'Oktomethyl- 
tetraamlnoanthraehlnon,  wenn  man  die  Reaktionsmasse  aus  10  T.  1,  5-Dichlor-4,  8-di- 
nitroanthrachinon  und  150  T.  10-prozentiger  Dimethylamin-Pyridinlösung  im  AutoklavMi 
10  St.  auf  löO"*— leO""  erhitzt,  Pyridin  abdestilliert,  Rückstand  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure  digeriert,  fütriert  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt.  Der  häufig  harzig 
Niederschlag  wird  gesammelt.  Sehr  leicht  in  orgcuüschen  Lösungsmitteln  grünblau,  m. 
konz.  Salz-  oder  Schwefelsäure  rot  löslich;  stark  verdünnt  wird^ue  saure  Lösung  blau. 
Auch  im  Autoklaven  (4  St.  bei  120^  erhitzt)  erhält  man  aus  1,  4-Nitroaminoanthrachinon 
und  80  T.  10-prozentiger  alkoholischer  Dimethylaminlösung  glänzende  Nädelchen  des 
l«-Amlno-4«dlmethylamInoanthTaehinons9  femer  1,  5'-Dlplpcrldo«49  8'dIaminoanUira' 
ehinon  aus  1,  5-DiDitro-4,  8-dia2ninoanthrachinon  und  der  lO-fachen  Menge  Piperidin,  usw. 


8887 


DRP.  112176 


Dliiitro-(amlno-)dioxyaiithrachlnon 

0,N    CO  OH 


> 


=  Ci4HeNtOs  =  330. 

>H  ÖO  NO, 

Dlnltroanthraflavinsänre:  24  T.  Anthraflavinsäure  in  der  10-facben  Menge  Oleum 
(1P%)  gelöst  unter  Kühlung  mit  20,2  T.  Kalisalpeter  verrühren,  auf  50**  erwärmen,  in 
Eiswasser  gießen,  die  filtrierte,  gewaschene  Dinitroverbindung  durch  Lösen  in  Acetat  und 
Ausfällen  mit  Säure  reinigen.    Wollfcu^bstoff . 


4.  Anthraolunon  mit  vier  Substituenteii. 


535 


3888 


3889 


8891 


8892 


8894 


DRP.  170728 


DRP.  158  631 
DRP.  164  129 


Oxyanthrachinonarylftther  [8477]  und  ihre  Sulfosäuren  [8478] 
nitrieren  und  die  erhaltenen  NitrokÖrper  zu  p-Nitroderivaten  der  Ox^- 
anthrachinone  verseifen.  Z.  B. :  20  T.  Anthrarufindiphenyläther  in 
250  T.  Monohydrat  gelöst  bei  O""— 5""  mit  40—50  T.  Nitriersäure  (1:1) 
nitrieren»  zimmerwarm  rühren,  bis  das  Produkt  völlig  abgeschieden  ist» 
in  Wasser  gießen»  filtrieren  und  den  Niederschlag  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  In 
Schwefelsäure  schwer»  in  200 '^  heißer  Borschwefelsäure  blauviolett  lösliche,  graue  Nadeln. 
Durch  Verseifen  mit  Alkali  erhält  man  neben  2»  4-Dinitrophenol  p-'Dinitroantliramfln. 
Auch  herstellbar  aus  Anthraruflndlplienyläthersalfosäure  (nach  [8478]  durch  Er- 
wärmen des  Äthers  mit  der  9-fachen  Men^  Schwefelsäure  auf  70^ — 75°)  durch  Nitrieren 
wie  oben  bei  10° — 15°  und  Verseifen  der  Nitrosulf osäure.  —  Ebenso  aus  Chrysazindiphenyl- 
äther:  p-Dlnitroehrysazin. 


DRP.   96863 

Lit.  wie  [588] 


Ber.  29,  2935 
DRP.  81  694 


20  T.  Dinitroanthrachinon  in  350  T.  konz.  Schwefelsäure  lösen»  bei 
50° — 80°  innerhalb  3  St.  45  T.  Zinkstaub  eintragen»  20  St.  auf  Tem- 
peratur halten,  auf  Eis  gießen,  Rückstand  in  verdünnter  Säure  warm 
lösen.   Kalt  fäJlt  Dlaminoanthrarufin  aus. 


Dlalkyl-1, 4Hliaiiiiiiomthrarutiii 

OH  CO  NHCA 

=  CiaHiaNgO^  =  326, 


DRP.  186  546 

DRP.  125  576 
DRP.  136  777 
DRP.  144  634 

CÄNH  CO  OH 

10  T.  p-Dibrömanthrarufin  +  50  T.  alkoholische  Athylaminlösnng  (20%)  +  2  T. 
Kupferpulver  5 — 6  St.  auf  100°  erwärmen»  kalt  das  p-DiäthyldlaminoanthrarQfin  fü- 
trieren.  Aus  Pyridin  oder  Chlorbenzol  bronzeglänzende  Nadeln  vom  Sch.-P.  292°.  In 
Schwefel-  oder  Scdzsäure  gelb,  +  Wasser  grün,  dann  bläulich  löslich,  zuletzt  violetter» 
dann  bläuer  Niederschlag.  —  Ebenso  mit  MonomethylaminlÖsung  das  p'Dimethyldlamlno« 
anthrarofln,  kleine  blaue  Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300°.    In  Schwefel-  oder  Salzsäure 

§elb  löslich,  +  Wasser  violetter  Niederschlag.  Mit  Oleum  geben  die  Produkte  Sulfosäuren» 
ie  Wollfarbstoffe  sind. 


DRP.  288  826  Dhnethylamlnoantluraruflu;  Wie  [8119, 8191]  aus  25  T.  p-Diamino- 

anthrarufin,  65  T.  Methylalkohol  und  150  T.  Schwefelsäure  (96%).  In 
Schwefelsäure  gelb,  mit  Borsäure  grünstichig  blau  löslich.  —  Ebenso  die  färbende  Dl« 
methyldiamlnoanthraruflimionosQlfosäure. 


DRP.  103  988 


OH  CO  OH 


Tetraoxyanthrachinone    ^^Q(^J^ 


Man  erhält  die  It  2,  7,  8- Verbindung  durch  Verschmelzen  von  5  T.  chrysazindisulfo- 
saurem  Kali  mit  30  T.  Ätzkali  und  30  T.  Wasser  bei  210° — 280°,  bis  sich  eine  Probe  in 
Wasser  blau  löst^  Aus  Eisessig  umkrystallisieren.  —  Ebenso  erfolgt  die  Verarbeitung  der 
Anthrarufindisulf osäure. 


DRP.  139424 

A.  P.  727  389 
F.  P.  324  349 

Ber.  10,  885 
M.f.Ch.1884,,755 


00  OH 


AnthrachrysoiHllalkyUther 


jO-CH,  ^  CieHijO,  =  300. 


Trockenes  Anthraduysonnatrium  mit  der  gleichen  oder  doppelten 
Menge  Dimethylsulfat  im  Wasserbade  erwärmen,  das  Produkt  mit 
Wasser  aufkochen  und  waschen.  In  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  schwer, 
in  hochsiedenden  leichter  löslich.  Aus  Anilin  krystallisiert  der  Anthraehrysondlmethyl'- 
äther  in  bronzegelben  Blättern  vom  Sch.-P.  280° — 285°  aus.  In  Schwefelsäure  gelbrot, 
in  Alkalien  schwer  löslich.  —  Nach 


Zut. 
DRP.  155  633 


ebenso  Dlnltroanthraehrysonither  durch  5-8tiindigee  Erhitzen  von 
10  T.  Dinitroanthrachrysonnatrium  [nach  DRP*  71  W4t  aus  der  leicht 
(Sulfieruns  und  Nitrierung  des  Anthrachrvsons)  erhaltbaren  Dinitro- 
anthraehrysondisiilfosäiire  durch  Abspaltung  der  beiden  Sulfogruppen  (Kochen  mit  ver- 
dünnter Mineralsäure);  färbt  chromgebeizte  Wolle]  mit  30  T.  Dimethylsulfat  auf  140°. 
Produkt  nacheinander  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  auskochen  und  das  Na- Salz 
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durch  S&ure  zerlegen.  Gelbes  Krystallpulver,  Sch.-P.  über  300®.  Mit  Schwefelnatrinm 
worden  die  orangeroten  Alkalisalze  reduziert,  z.  B.  zu  Dlaminoanthraehrysondlmethyl« 
ätlier. 


8895 


DRP.  188189 

A.  P.  871  607 
F.  P.  380  673 


Anthrachryson- Stickstoffderivate  unbekannter  Konstitution  erhftlt 
man  wie  [8481,  8482]  allgemein  aus  Anthrachryson  (110  T.)»  Ammoniak 
oder  Amin.  —  Z.B.:  110  T.  Anthrachryson,  180  T.  Di&thylaminlösung 
(33%)  und  Formaldehyd  (60  T.)  nach  [8409]  sieden,  oder  wie  in  vor- 
liegendem Falle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lassen.  Eigenschaften  und  Auf- 
arbeitung wie  [8481  und  8482]. 


8896 


Trioxyanthraehlnonsulfosäuren:  Farbstoffe,  erhaltbar  durch  Vw- 
schmelzen  von  Anthrarufindisulfosäure  oder  Chrysazindisulfosäure  mit 
ÄtzkaU  bei  180°— 210*»  bzw.   140°— 190*». 


5.  Anthraehinon  mit  fünf  Snbstitnenten. 


a-a-a-a-a 3302, 3397 

a-a— a-a-NO,    3296 

4a~6a-7a-3CH,~ioH    ....  3398 

Cl(Br)~a(Br)-a(Br)-2  OH-6  OH 

3320,  3399,  3420 


2a-3a~lNH,~4NHt-6NH,(NO,)  3334 

Br-Br-OH-OH-OH 3376 

2NO,-lNHt-4NH,-6NHg-8NH,.  3338 
NO,-NOt-2  0.R--6  0-R-SO^  .  .  .  3400 
4NH,-8NHg-10H-6  0H-SO,H   .  3401 


8897 


DRP.  228  901 


Pmta-  und  Hexachlonuithniebinoii  CiAs^^s  ='  ^^6 


50  T.  2,  7-Dichloranthrachinon  in  1000  T.  Monohydrat  lösen,  1 — 2  T.  Chlorjod  zusetzen, 
bei  130^  24,9  T.  Chlor  einleiten  und  das  Hexachloranthrachinon  kalt  isolieren.  —  Ein 
entsprechendes  Hezaprodukt  erhalt  man  aus  2,  6-Dichloranthrachinon,  während  2-Chlor- 
antmvbchinon   chloriert    (4  Atom-Chlormenge)  zum  Pentachloranthrachinon  führt. 


8898 


DRP.  282  483 

E.  P.  14  964/14 
F.  P.  474  487 


1-Qxy-3-melliyl-4, 6, 7-lrichloraiitlinichiiioii 

CO  OH 

teer- 


a^ 


Ci4H,08ag  «  328. 


10  T.  4, 5-Dichlorphthal8äure,  10  T.  6-Chlor-3-oxy-l-methylbenzol  und  40  T.  Alu- 
miniiunchlorid  innig  verrieben,  6  St.  auf  140° — 160^  erhitzen.  Schmelze  mit  Wasser  imd 
Salzsäure  zersetzen,  den  gewaschenen  Rückstand  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  lösen« 
im  Filtrat  mit  Natronlauge  das  Na- Salz  der  CSüormethyloxybenzoyldlehlorbenzol«- 
earbonsäore  ausfällen,  die  mit  Monohydrat  erwärmt  das  Produkt  ergibt.  Aus  Toluol 
umkrystaJlisieren. 


8899 


DRP.  181  659 


Trichlor-2,  G-dioxyanthrachlnoii 


CO 


CO 


\  a  =  CiAo^a,  =  848. 
ja 


10  T.  [8420]  mit  100  T.  Phenol  (oder  Xylol,  Nitrobenzol  usw.)  1  St.  unter  Rückflufi 
sieden  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  kalt  mit  Sprit  oder  Äther  waschen.  G^^en  ver- 
dünnte heiße  Alkalien  beständig.  Aus  Nitrobenzol  gelbe  Nadeln,  in  heißer  Schwefelsäure 
rot  löslich,  mit  ]Vasser  unverändert  fällbar. 


8400 


DRP.  143  868 

Zusatz  zu 
DRP.  139  425 

DRP.  130  458 


Diiiitro-2, 6-dioxymthnieblnondiinelhyliUi8nulfe8äur8 


CO 


]NOg 


cH,oO^''"'^*}f?i = ''*°'*^'^*'  ==  '"'• 


Wie  [8426]  Anthraflavinsäure  sulfieren  und  nitrieren.  Das  rohe  K-Salz  wird  zur  Rei« 
nigung  in  Pottaschelösung  gelöst  und  mit  Essigsäure  ausgefällt.  —  In  SdhwefelBäure  kaum, 
in  Wasser  gelbrot  löslich.  —  Ebenso  Dlnltroisoanthraflavinsäuredlmethyläthersiilfo- 
säure  aus  Dlmethylisoantliraflavliisäiirey  die  durch  Behandlung  von  Isoanthraflavin- 
säure  mit  Jodmethyl  erhalten,  gelbe  Nädelchen  vom  Sch.-P.  215°  bildet.  —  Ebenso  "*" 
entsprechenden  Diäthyläther. 


6.  Anthrachinon  mit  sechs  Substituenten. 
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8401 


DRP.  190  476 

E.  P.  6841/07 

F.  P.  376  109 


DRP.  108  578 


1, 6-Diaiiilno-4|  6-fiioxyanthrachinoiisulfoslure 

OH  CO  NH, 

SOgH  =  C^HioNjOyS  =  360. 

;o  OH 


60  T.  Diaininocuithrarufindisiilf osäiire  mit  20  Ü.  Borsäure  und  600  T.  Schwefelsäure 
(63°)  auf  120°  erhitzen  und  2 — 4  T.  Phenol  zusetzen.  Wenn  spektroskopisch  keine  Di- 
sulfosäure  mehr  nachweisbar  ist,  in  Wasser  gießen  und  filtrieren.  Statt  Pnenol  bewirken 
auch  andere  Reduktionsmittel  die  AbspcJtung  der  Sulfogruppe,  z.  B.  1 — 2  T.  Leuko- 
diaminoanthrarufindisulfosäure.  —  Ebenso  entsteht  Diammoenrysaziiimoiiosiilfosäure 
aus  der  Disulfosäure  mit  1 — 2  T.  Zinnchlorür  oder  4  T.  Eisenfeile  statt  des  Phenols. 


6.  Anthraehinon  mit  sechs  Substitaenten. 

ca-a-a-a-a-a 3397 

2Br-4Br-6Br-7Br-10H-8  0H 3203 

5a-6Cl-7Cl-8a-2CH,-3NH, .3402 

5a-6Cl-7Cl-8Cl-4CH,-lOH 3403 

Br(a)-Br(a)-Br(a)--Br(a)-lNH,-4(5)(8)NHj 3178,3231,3404,3405 

lBr-3Br-6Br-7Br-2NH,~6NH, 3186 

2Br-4Br~6Br-7Br-10H-8  0H 3380 

a(Br)-a(Br)-a(Br)-2CH3-lNH,-öNH, 3406 

Br--Br-N0,(NH,)-N0j(NH,)-lNH,-5NHj 3231 

Br-Br-NO,-NO,-lNH.NO,-5NH.NOj 3231 

4Br-8Br-lNH,-6NH,-2S08H-6S08H 3316 

4Br-8Br-10H-6  0H-2SO,H--6SO,H 3407 

4Br-6Br-10H-8  0H-2SOjH~6SOjH 3407 

2CH,OH-6CH,OH--10H-3  0H-6  0H-7  0H 3409 

3CH,.COOR-7CHj.COOR-2  0H-4  0H--6  0H-8  0H. 3142 

2NOt~4NO,-6NO,-8NOt-lNHt-6NHj .  3231 

2NO,-4NO,-6(5)NO,-8(7)NOg-lNH.COOR--6NH.COOR 3330 

NOä-NO,-OH-OH-OH~OR 3394 

NH,-NH,-OH-OH-OR-OR 3394 

4NO,-8NOi--2  0H~6  0H-3SO,H-7S08H 3408 

1NH,-6NH,-4  0H-8  0H-3S03H-7S03H 3216,3410 

8N03-10H--4  0H-5  0H-2S03H~6S03H 3411 


8402 


DRP.  281  010 

E.  P.  8917/14 

F.  P.  470  662 


3-Amino-2-methyi-6, 6, 7, 0-tetrachioranthrachlnon 

a  CO 


Gl  CO 


Wie  [8209]  ausdem  3-Aiiiino-'4-methyl'8-beiizoyl'-99 10, 11, 12'tetraelilorbeiizoe8äiire-' 
bamstotf  (aus  Tetrachlorphthalsäureanhydrid  imd  Toluol,  folgende  Nitrierung  und  Re- 
duktion, Sch.-P.  266''— 260'')  mit  der  6-fachen  Menge  Monohydrat  bei  ISO"*,  bis  die 
Kohlensäureentwicklung  beendet  ist.  Aus  1,  2-Dichlorbenzol  rote  Nadeln  vom  Sch.-P.316  ^. 


8408 


DRP.  292  006 


4-Melhyl-1-oxy-6, 6, 7,  S-tetarachloranthnieblnoii 


a  CO  OH 


=  Cj^nfißi^  =  374. 


8T.  p-EüresoI,  21,3  T.  Tetrachlorphthalsäureanhydrid,  46  T.  Tetrachloräthan  und 
27  T.  Aluminiumchlorid  wie  [8217,  8809]  3  St.  auf  126''  und  über  die  6-Methyl-2-oxy' 
benzoyltetraelilorbeiizoesäure  (SGh.-P.  236°),  weiter  mit  der  gleichen  Menge  Thionyl- 
(^orid  imd  der  doppelten  Menge  Benzol  auf  200°  erhitzen  und  aufarbeiten.  In  Schwefel- 
säure braun  löslich,  färbt  sich  bei  200°  braun,  bei  226°  schwarz  unter  Zersetzung. 
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8404 


DRP.  128  846  Tetrabrom-Ip  8-di8iiiiiioaiitbrachiiioii 

H,N     CO  NH, 

JBr 

\y\/\y]Bt 

CO 

Wie  [8872]  aus  1,  8-Dinitroanthrachinon.    In  kaltem  Anilin  violettrot,  3  St.  gekocht 
blau  loalich. 


8406 


DRP.  137783 


DRP.  104  001 


10  T.  1,  8-Diaminoanthrachinon  in  1600  T.  Eiaess^  kochend  lösen, 
vorsichtig  30  T.  Brom  zugeben,  weiterkochen,  bis  die  Bromwasserstoff- 
entwicklung beendet  ist,  kalt  das  abgeschiedene  Bromid  filtrieren  und 
trocknen.    Aus  Nitrobenzol  braune  Nftdelchen,  Sch.-P.  über  300  ^ 


8408 


DRP.  131  40f 


Trihalogeii-1, 6Hli8iiiiiio-2-iiielliylairtbniebliioii 

CO  NH, 


I  V  j^  j^Ma  =  c 

10  T.  1,  6-Diamino-^-methylanthrachinon  [8828]  wie  [8806]  bcw.  [8807]  behandeln.  — 
Trlbrom-ly  5'-diamInO''^-'methyianthraclilnon  und  Trlehior-l,  5'dlaminO'^-meÜiyU 
anthraehinon  schmelzen  über  300^.    Bote  Nadeln,  einheitliche  Pkt)dukte. 


8407 


DRP.  197082 


DRP.  77  192 

DRP.  78  642 

DRP.  102  632 


Dibrom-I,  S  (1, 8-)dioxyairtiinichiiion-2,  e-dtailfesäura 

CO  OH 


10  T.  Anthrarufindisulfosäure  [Farbstoff  DRP.  96  864]  als  saures  Na-Salz  in  300  T. 
Wasser  lösen,  8  T.  Brom  zusetzen  und  das  gelbe  Na-Salz  der  Dibromverbindung  filtrieren. 
In  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  blau  löslich.  —  Ebenso  aus  Chrysazinmsulfosäure 
[Farbstoff  DRP.  100 186]  [8248]  eine  Dibromehrysazindlsulf osiure,  die  in  Schwefelsäure 
gelb,  +  Borsäure  rot  löialich  ist^    Beide  sind  zugleich  Farbstoffe. 


8408 


DRP.  89  874 


Dinitrodisulfosnthralbnriiisiare 


O^     CO  OH 

SOjH/YV^ 


OH  CO  NOt 


SO,H 


=  CiÄNjOuSt  =  490. 


10  T.  Anthraflavinsäure  mit  80^100  T.  Oleimi  (10—20%)  bis  zur  Wasserlösüchkeit 
auf  100° — 120°  erhitzen,  mit  2  Mol.  ScJpetersäure  nitrieren.  Nitrierung  kurze  Zeit  auf 
40° — 60°  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  aussalzen. 


8409     DRP.  184768  Anthr8Chfy8on-Form8ldehydkoiid8n88tloii8produM 

CO  OH 

OH  CO 

110  T.  Anthrachryson  in  1200  T.  Wasser  +  66  T.  Ätznatron  heiß  lösen,  evtl.  filtrieren, 
65  T.  Formaldehyd  (40%)  zusetzen,  das  krystallinische  Na-Salz  filtrieren,  kalt  waschen, 
in  8000  T.  Wasser  lösen  und  mit  Salzsäure  zerlegen.  Das  Produkt  ist  unschmelzbar  und 
nur  in  Schwefelsäure  blaurot,  in  Natronlauge  orangogelb  löslich. 


7.  Antibrachinon  mit  sieben  Substituenten. 
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B410 


3411 


DRP.  163  047 

Zusatz  zu 
DRP.  103  305 
DRP.  162  013 
DRP.  163  647 

• 

DRP.  96  364 


1 ,  S-DUuniiNHl^  8-dioxymthrachinoii-3, 7-dlsulfottare 

HO     CO  NHg 

^^*^CCO^^»^  =  C,AoN.O,oS,  «  430. 
hX  CO  OTE 


10  T.  Dinitrodibromanthrarufin  [Farbstoff  DRP.  102  582]  (oder 
dasselbe  Chrysazinderivat)  als  Paste  (20%)  mit  50  T.  Bisulfit  (40%) 
im  Wasserbade  erwärmen,  bis  es  gelöst  ist,  verdünnen,  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Natron- 
lauge bis  zur  rein  grünblauen  Färbung  erwärmen  und  aussalzen  (Farbstoffe). 


DRP.  125679 


80 


NltroMoxyairthrachliiondisuitasäura 

0,N    CO  OH 
J^\^\^  ^  Ci,H^OhS,  =  476. 

XmCO  OH 


10  T.  Dinitroantbrarufindisulfosfture  als  Na-Salz  mit  200  T.  Schwefelsäure  (66^)  und 
10  T.  Borsäure  im  Wasserbade  erhitzen,  die  violette,  ro^uoreecierende  Schmelze  in  Wasser 
gießen  und  aussalzen. 


3412 


DRP.  113  724 
DRP.  116  746 


Anthraebinonchinoiiiiiildt 

OHCO  NH 


SOtH 


Ci^HeNaOioS,  =  428. 


26  T.  Dinitroanthrarufindisulfosäure  in  eine  Lösimg  von  5^6  T.  Schwefel  und  500  T. 
Oleum  (20%)  eintragen,  die  blaue  Schmelze  Vs  St.  auf  50°  erwärmen,  stark  abkühlen  und 
300  T.  Schwefelsäure  (60°)  zusetzen.  Das  abgeschiedene  Chinonimid  ist  in  Schwefelsäure 
reinblau  loslich.  —  Ebenso  das  Chinonimid  der  Dinitrochrowzind isulf osäure,  das  in 
Schwefelsäure  mißfarbig  lösUch  ist  und  durch  Reduktion  in  Dlaminoehrysazlndlsulfo« 
säure,  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  1»  4,  5»  8<-TetraoxyaiiUinicliiiioii'*29  T-'dlsnlfo« 
säure  übergeht.  Nach  dem  Zus. -Patent  entstehen  dieselben  Chinonimide  durch  Behand- 
lung der  durch  partielle  Reduktion  der  Sulfosäuren  nach  DRP.  100  137  erhaltenen  Hydroxyl- 
aminverbindungen  mittels  wasserentziehender  Mittel. 


7.  Anthraehinon  mit  sieben  und  mehr  Snbstituenten. 

Cl(Br)-Cl(Br)-Cl(Br)-a(Br)-Cl(Br)-a(Br)~Cl(Br) 3413 

Polychlor-(brom-)anthrachinone 3413 

Polychlordiaminoanthrachinone 3414 

Polyhalogenmonoaminoanthrachinone 3415,  3416 

Polyhalogenhydroxylaminoanthrachinone 3417 

Polychlormono-  und  -diamino-2-methylanthrachinon 3418 

Polychlordiaminoanthrachinonsulfosäuren      3410 

ia-3a-4a-5a-7a--8a-2  0H--60H 3420 

Br-Br-.Br-Br-.2  0H-4  0H-6  0H-8  0H ^ 3421 

Br-Br-Br-Br-OH-OH-OR-OR      3421 

2a-3a-6a-7a-l:0-4:0-5:0-8:0 3376 

Cl-a-2  0H-4  0H-6  0H-8  0H-SO,H-SO^ 3422 

lNO.~3NO.-5NOt-7NOt-2  0H-4  0H-6  0H-8  0H '. 3423 

NO,-NOt-2  0H-4  0H-6  0R-8  0R-SO,H-SO,H 3426 

Polynitrohalogenanthrachinone 3424 

Pol3aiitroantl^achinone 3425 

NOt-NO,-OH~OH-OH-OH-SO»H-SOja 3394 

8NO,-10H-30H-40H-50H-70H-2SO,H-6SO,H 3427 

NHt-NHt-2  0H-40H-6  0H-8  0H-SOJI~SO,H 3428 

l:NH-5:ira[-2  0H-6  0H-4:0-8:0-3SO,H-7SO,H 3428 

Anthrachinonpolysulfosäuren 3420 
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Änibraoen:   I.  Ein  Anthraoenring  im  Molekül. 


8418 


DRP.  228961 


PolyhatoCMMmthrachinoiit. 


Heptaehloranthraeliinon  [vgl.  8897]  entsteht  nach  W.  Monatshefte  1915,  269  ana 
der  Tetrahalogenverbindung  durch  Antimonpentachlorid.  Anthraehlnoiilieptabroiiiid:  aus 
Anthrachinon  in  Oleum  mit  Brom;  überschüssiges  Brom  führt  zu  Spaltungsprodukten. 


8414 


8415 


DRP.  125  894 


DRP.  104  901 


PolychkmlUuiiinoaiithniebiiioii. 


In  10  T.  1,  5-Diaminoanthrachinon,  suspendiert  in  200  T.' Eisessig» 
bei  warmer  Zimmertemperatur  Chlor  einleiten,  bis  fast  völlige  Lösung 
eintritt;  in  die  5-fache  Menge  Wasser  gießen,  den  eiffelben  Nieder- 
schlag filtrieren,  waschen  und  trocknen.  In  kaJter  Schwefelsäure  unlöslicn,  sonst  leicht 
löslich.  Das  Pulver  sintert  bei  90°  und  schmilzt  bei  100°.  Vorwiegend  ein  OctocUor- 
produkt,  das  mit  schwach  alkalischen  Mitteln  zu  Tetra-  und  Pentachlordiaminoprodukten 
abbaubar  ist. 


DRP.  138134 

Zusatz  zu 
DRP.  114  840 


DRP.  114  262 


Polyhal^v^monaniiiMNUitlinieblnoii. 


1  T.  ^-Amlnoanthnieliinonsidfosäiire  (durch  Sulfieren  von  Mono- 
aminoanthrachinon  [Ber.  12,  1567]  mit  Oleinn  evtl.  unter  Zusatz  von 
Borsäure  erhaltbar,  orangegelbes  Pulver,  das  chromierte  Wolle  gelb 
i  färbt)  in  30  T.  Wasser  lösen,  3  T.  Brom  zugeben,  eini^  Zeit  stehenlaesen, 
4  St.  im  Wasserbade  erwännen,  den  orangefarbigen  Niederschlag  filtneren,  heiß  waschen 
und  trocknen.  In  Sprit  und  in  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Borsäure  gelb  löcdich.  — 
Ebenso  ein  Chlorsubstitutionsprodukt  aus  1,  5  T.  /^-Aminoanthrachinonsulfosäure  in  25  T.. 
konz.  Salzsäure  suspendiert  mit  10  T.  Kaliumchlorat  herstellbar. 


8416 


DRP.  137074 


DRP.  125  094 


Poiychlor-(brom-)aiiiino-(hydriixylaiiiino-)aiitliniebliioii6. 


Wie  [8414].  Es  resultieren  durch  Chlorierung  nach  derselben 
Methode  (10  T.  z.B.  1-Monoaminoanthrachinon  in  200  T.  Eisessig 
suspendieren,  mit  Chlor  behandeln,  in  die  5-fache  Men^  Wasser  fil- 
trieren) auch  aus  1,  3-  und  1,  8-Diaminoanthrachinon  gelbe  Pulver,  die  sich  m  oiguiischen 
Lösungsmitteln  leicht  orangegelb,  in  warmer  Schwefelsäure  braun,  +  Borsäine  zunächst 
braun,  dann  grün,  schließlich  blau  lösen.  Die  Körper  sind  stickstofffrei,  NH^  wird  als 
Salmiak  abgespalten  und  gegen  OH  ersetzt. 


8417      DRP.  127  814  Aus    10  T.    1, 5-Dihydroxylaminanthrachinon   [8247]   in   Wasser-,. 

Schwefdkohlenstoff-  oder  Eisessigsuspension  (100  T.)  mit  5  oder  26  bia 
30  T.  Brom  1 — 2  St.  gekocht,  kalt  filtriert  und  getrocknet,  erhält  man  ebenso  wie  bei 
Behandlung  des  Ausgangsmaterials  in  dünner  Schicht  mit  Bromdämpfen  verschiedene 
Bromprodukte,  darunter  einen  ziegelroten,  alkaliunlöslichen  Körper,  der  in  den  H3rdroxyl- 
amingnippen  substituiert  scheint  und  als  Zwischenprodukt  auftritt  und  ein  in  Aceton 
unlösliches  Kemsubstitutionsprodukt;  letzteres  als  wichtigsten  Körper.  Die  Bromprodukte 
lösen  sich  je  nach  der  Herstellung  verschiedenfarbig  in  Schwefelsäure  und  kaltem  Anilin,, 
und  zwar  gelb  bis  braun  bzw.  rotgelb  bis  violettrot. 


8418 


DRP.  131  402 


Polychlormono-  und  -diaiiiiiio-2-melhylaiitbniebiiioii. 


Chlor  in  die  Suspension  von  10  T.  Mono-  bzw.  Diamino-^-methylanthraohinon  in 
Chloroform  einleiten,  solange  als  noch  Gewichtszunahme  erfolgt;  Chloroform  abdampfen». 
Rückstand  mit  Wasser  und  Sprit  anrühren.  Hellgelbes,  auch  in  kalten  Lösungsmitteln 
leicht  lösliches  Pulver.  Mit  Schwefelnatriumlösung  gekocht  resultiert,  z.  B.  das  rot» 
Chlorid  [8805].  * 


8419 


DRP.  128 196 

DRP.  114  840 
DRP.  126  393 


Haii^imdUuiiinMiitlinichliioiidisulfosäurtfli 


CO  NH. 

soja 
ja 

CO 


1, 5-  oder  1,  S-Diaminoanthrachinondisulfosäure  trocken  oder  in  der  Sulfosäme- 
Bchmelze  (also  bei  Abwesenheit  von  Wasser)  oder  in  wässeriger  Lösung  bis  zum  Beginn 
der  Abscheidung  der  Produkte  wie  [8811])  hsJogenisieren.  Die  Körper  sind  Farbstoffe» 
da  die  Sulfogruppen  nicht  abgespalten  werden.* 


7.  Ajithraohinon  mit  sieben  SubBtituenien. 
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«420 


«421 


8428 


8425 


DRP.  179  916 


Anthratlaviii-ChlonuidltoiispnMiukt 


a  CO  a 
a  CO  a 


Ci^HgO^a,  =  454. 


100  T.  Anthraflavms&Tire  als  Paste  in  konz.  Chlorcalciiimlösung  suspendiert,  bei  110° 
mit  einer  Lösung  von  200  T.  Natriumchlorat  und  2000  T.  konz.  Salzsäure  in  Wasser 
chlorieren  und  die  gebildeten  gelben  £[r3rBtiJle  des  Hexaehlordioxyanthraehinons 
filtrieren.  Gegen  verdünnte  Säure,  auch  konz.  warme  Schwefelsäure,  relativ  beständig. 
Mit  verdünnten  Alkalien  tritt  Verharzung,  mit  heißem  Eisessig  oder  Phenolen  Zersetzung, 
mit  Anilin  Bildung  von  salzsaurem  Anilin  unter  starker  Reaktion  ein.  Mit  Phenol  oder 
Kresol  gekocht  entsteht  unter  HCl-abspaltung  eine  Tpiehloranthraflavinsäure* 


DRP.  155  633 

Zusatz  zu 
DRP.  139  424 


DRP.  78  642 


Tetrabrom-totraoxyairthrachinondimettiyUtlier 

RO     CO  Br 
Br  CO  OTE 


10  T.  Na-Salz  des  TctrabromantlinichrysonB  (Anthrachrysondisulfosäure  in  wässeriger 
Lösung  +  Brom  im  Überschuß,  ^  orangeeelbes,  schwer  lösliches  Pulver,  in  Schwefelsäure 
unlösüch,  gibt  mit  Ammoniak  ein  in  vVasser  gelbrot  lösliches  Salz)  wie  [8819]  bei  150^ 
methylieren.    In  Schwefelsäure  wenig  mit  roter  Farbe  löslich,  wird  mit  Borsäure  blau. 


8422      DRP.  78  642 

Zusatz  zu 
DRP.  99  078 


DRP.  108420 


DRP.  89  090 


8424     Anm.  F.  28  503, 
El.  12  o 
11.  8. 10 
Höchst 


DRP.  113  676 


DRP.  90  041 
F.  P.  278  979 
Ber.  27,  896 


Dlchior-titraoxymtlirachinondi8uitoslur8 

OH  CO 

^lOH 


OH 


a 
a 


80^  =  CiÄOi,S,a,  =  601. 
SO,H 


Anthrachrysondisulfosäure  chlorieren. 


T8lranitro-2, 4. 6, 8-titraoxyairtiinichiiioii 

OgN     CO  OH 

OH  CO  NO, 
Dinitroanthrachryson  weiter  nitrieren  [8425]. 


PolynHroHalocsnaiitliracblnoii. 

Halogenanthrachinon    in    Oleumlösung    mit    Salpetersäure    warm 
nitrieren. 


PoiynitroahtlinichinoiM. 


1  T.  1,  8-Dinitroanthraohinon  +  2  T.  Nitrosylsulfat  +  16  T.  Mono- 
hydrat  auf  170®  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Schwefelsäure  (66®)  klar 
löslich  ist.  Auf  Eis  gießen,  Niederschlag  mit  Wasser  waschen.  Braun- 
gelbes, in  Aceton  gelbrot,  in  kochendem  Alkali  violett,  in  Schwefel- 
säure rotgelb,  +  Borsäure  braunrot  mit  grünlicher  Fluorescenz  lösliches  Pulver  vom 
Sch.-P.  240®  (Zersetzung). 


8426     DRP.  139  426 
A.  P.  727  380 
E.  P.  19  894/02 
F.  P.  324  349 

DRP.  126  576 
DRP.  146  237 


Dliiitro-2, 4|  6, 8-titraoxyanthrachiiiondlalkyntli8rdi8ulfo8äur8 

OH  CO 


r^V^OCH,  [nO^  _  C,Ä.N.O,.S.  -  652 

so,n 


CO  OH 


1  T.  Anthrachrysondimethyläther  [8898]  mit  10  T.  Oleum  (10^)  auf 
100^  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist;  unter  Kühlung 
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2  MoL  Salpetersäure  als  Nitriers&nre  zufließen  lassen,  evtl.  erwftrmen,  den  Krystallbrei 
auf  Eis  gießen,  filtrieren,  den  Niederschlag  in  verdünnter  Schwefelsäure  lösen  und  l^id 
aussalzen.  Das  K-Salz  krystallisiert  in  roten  Kiystallen,  die  sich  in  Wasser  oder  Schwefel- 
säure dunkelorangefarbig  lösen.    Das  neutrale  K-Salz  ist  zinnoberrot. 


8427 


DRP.  125S79 


MononHropeiitaoxymthraebliiondlsulfotäura 

0,N    CO  OH 

oh/V'N^so.h 

SO,HkAAA)H 
OH  CO  OH 


Ct4H7NOuS|  »  493. 


10  T.  Dinitroanthrarufindisulfosäure  mit  200  T.  Schwefelsäure  (66'')  und  10  T.  Bor- 
säure auf  140^  erhitzen,  wobei  auch  die  zweite  Nitrogruppe  [8411]  gegen  Hydroxyl  ersetzt 
wird. 


8428 


DRP.  105  587 

F.  P.  281  125 


Qxysultaanthraebinoniiiiid-Zwischeiiprodukte 


o 


CO 


NH 


^'»'   '  Oh(XX)«0^  °  C,.H^.0..8.  ^  448, 


NH^  O 

Aus  1,  6-  bzw.  1,  8-DinitroanthrachiDon  und  Oleum  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefel 
oder  anderen  Reduktionsmitteln  oder  von  Borsäure  (Farbstoffcharakter).  Man  erhält  das 
Diaminoanthrachrysondisulfosänredlehlnondiimid  wie  folgt:  10  T.  1,  5-(l,  8-)Dinitro- 
anthrachinon  mit  200  T.  Oleum  (30%)  und  2  T.  Schwefel  17^-27«  St.  auf  120''— 130  "^ 
erhitzen,  Masse  in  dünnem  Strahl  in  ^10^  kalte  K-chloridlösung  (20%)  gießen,  Nieder- 
schlag schnell  filtrieren,  mit  kalter  Salzlösung  waschen,  bei  niederer  Temperatur  trocknen. 
In  Schwefelsäure  (66**)  grünstichig-blau,  in  Wasser  violettblau,  in  kalter  Na-bisulfitlöeung 
gelb  löslich.  Aus  letzterer  Löeimg  erhält  man  beim  Erwärmen  Dlamlnoantliraeluryson« 
dlsulfosäure. 


8429 


Anm.  W.  24  766, 

Kl.  12  o 

30.  7.  05 

Wedekind 


AnthrachiiMNipolysulfotaurm. 


Anthrachinon-2-8ulfosaure   Salze  mit  Oleum  bei  Gegenwart  von 
Quecksilber  und  seinen  Salzen  sulfieren.    Über  abweichende  Resultate 
vgl.  Ber.  40,  1048.  —  Über  die  Bildung  von  Octooxyanihraelilnon  aua 
Gallussäure,  H^SO«,  Borsäure  und  Quecksilber  sieha  Wiener  Akad.  Ber.  1911,  165. 


II.  Anihrachmon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  yerbnnden. 


CO       1 


vv\ 


10 
Die  BlndnnsMtene  ift  am  dtn  Form«]]!  erriditUdi. 

Additionsprodukt     •   • 8430 


1480 


DRP.  108344 

lit.  wie  [8628] 


Nitroanthraehinon-Benzolhydfoxylverbfpdimiieii  —  Additfonspro« 
dukte:  12,6  T.  1-Nitroanthrachinon  und  5T.  Beaoroin  in  300  T.  Eisessig 
gelöst  mit  10  T.  Na-Acetat  (wasserfrei)  6  St.  kochen.  Aus  der  schwarsen 
Lösung  abgeschiedene  braune  Flocken  umkryataUisieren,  Sch.-P.  194®. 
In  Alkali  ^bbraun  löslioh.  Der  Körper  mit  6,3  T.  Pyrogallol  schmilzt 
bei  164  ^ 


1.  X  =— CSH,— .     2;  X  =  — CO— .     S.  X«—Ny— . 
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B  4  N(R),- A  6  CH,.CtH4.N(R),- 1  OH-3  OH-6  OH-7  OH 


3431—3434 


8481 


8482 


8488 


8484 


DRP.  184807 

DKP,  184  768 


TetraalkyMIaminodibenzytttlraoxyaiithrwhinoii 


^(R)\J 


OH  CO 


""CH.^'"'* 


Für  R==CH,:  C,aH«>NtO«  =  638, 

10  T.  [8409]  itnit  200  T.  Dimethylanilin  sieden,  bis  die  Wasserbildung  aufhört.  Bei 
100°  filtrieren;  im  Filtrat  krystalüsiert  ein  Teil  des  Körpers  ans,  der  Rest  resultiert  als 
Rückstand  der  Dampf destillation.  Orangegelbe  Krystalle  aus  Sprit,  Sch.-P.  272°.  Sauer 
und  beusisch,  in  Schwefelsäure  rot,  in  Oleum  (20%)  violett,  erwärmt  grün  löslich.  —  Ebenso 
Tetraäthyldiaminodibenzyltetraoxyanthrachinon,  Sch.-P.  233°.  —  Nach 

Zm.  ^^  Operationen  von  [8409]  und  [8481]  vereinigen :  55  T.  Anthrachryson 

DRP.  188  597      +  ^^^  '^'  ^[>unethylanilin  +  1000  T.  Sprit  +  30  T.  Formaldehyd  (40%) 

unter  Rückfluß  sieden,  bis  die  Lösung  klar  ist,  Sprit  abdestillieren, 
mit  Dampf  das  Dimethylanilin  verjagen,  den  Rückstand  in  verdünnter  Salzsätire  lösen» 
filtrieren  und  das  Pütrat  mit  Soda  fäUen.  —  Nach 


ZiM. 

DRP.  184 

ZiM. 
DRP.  188 


arbeitet  man  ebenso  mit  Anilin  und  analogen  Basen.  —  Nach 

arbeitet  man  wie  [8482]  in  einer  Operation,  kocht  also  55  T.  Anthra* 
chryson,  400  T.  Anilin,  1000  T.  Sprit,  30  T.  Formaldehyd  und  20  T» 
Natronlauge  (40°). 


2.  X=— CO— . 

Unsubstituiert     ......   3435 

B4a 3435 

B3a-5a-Aia    •  .  .  3507 


8486 


DRP.  256  821 


Chlorph8nyl-2-airthr«chliionkelM 

CO 
CO 


2-Anthrachinoncarbonsfturechlorid  mit  Chlorbenzol  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium 
lensieren.  —  BenzoylanUiraehlnone  nach  Ber.  1915, 
bonsäurechloriden  mit  Benzol,  Toluol,  Chlorbenzol  usw. 


kondensieren.  —  BenzoylanUiniehlnone  nach  Ber.  1915,  831  aus  1-  (2-)Anthrachinoncar- 

Be 


8488 


DRP.  297  281 


Benzoylverbindungen   z.  B.    a-Ozy-3-beiizoyIoxyaiilliniehlnone 

siehe  [8479]. 


3.  X= 

a)  y 

Unsubsfituiert 3115,  3117,  3437 

A4(l)a 3439 

B  4  CH,  (Bromid) 3438,  3440 

A1(2)OOOH 3213,  3453 

B4NO, 3446 

A5NH 3109 

B  4 NHR 3446,  3449 

A  5  N(R), 3449 

A  1  O.R(CÄ) 3115 

HaL-S(),H 3442 

A7SOtH(SO,a) 3438 

B  4  SOtH-Halogenid 3163 


-Ny-. 

=  H. 

B4CH,-Br 3440 

ß3Br-6COOH 3443 

B4C1-A20OOH 3213 

B  4  CH,-NO, ;  .  3445 

B4CH,-A5NO. 3447 

B4CH,-A8NH.R 3449 

B  4  CH,- A  5  (8)  N(R), 3449 

B4CH,-SO»H 3163,  3450—3452 

B  6  OOOH(R)- A  4  NO, 3448 

B  NO,(NH,)-A  4  NH.R 3446« 

B3(4)a-5(6)a-A2COOH(R)  .  .  .  3463 

B3CH,-5CH[,-NO 3445^ 
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Anthracen:   II.  Anthretchinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


B  4  COCOCÄ-NHCiÄO, 3455 

A  5  NH.C«H, 3447,  3456 

A  1  NH-C^HvCH, 3116 

A  5  NH-C^Hs— Mono-bis-pentahalogen- 

produkt      3456 

A5NH.C«H8-NO,-NO, 3463 

A6NH.CÄ-B4CH,-NO,   .....   3447 
B4C1-A4NH.C«H4.C1      3446 


A  5  NH-C«H4-CH,— B  4  CH,— (tiicMor.) 

3115,  3460 
A  5  NH-C«H4-CH,— B  4  CH,  (halogenisiert) 

3456,  3461 
A5NH.CeH5.CH,.SO,Cl-SO,H  ....  3153 
A5NH.C«H4.COOH-B6COOH.   .    .    .   3462 

ASOCeHj 3115 

Anthrachinonylindophenole 3466 


8487 


DRP.  187  870 


Lit.  wie  [1600] 
DRP.  125  666 


PhMylamlnoanthrachiiioiie 


CO 

0 

CO 


^^~Q  =  CtoHiaNO,  =  299, 


PlienyI-l«aminoantliracliinon:  Wie  [1607]:  10 T.  I-Aminoemthrachinon,  7,5T.  Brom- 
benzol, 0,2  T.  Kupferjodür,  3  T.  Pottasche  (calciniert)  und  50  T.  Kitrobenzol  10  St.  sieden. 
Rückstand  der  I>unpf deetillation  aus  Benzol  und  Ligroin  rnnkrystaUisieren. 


8488 


DRP.  288  484 


DRP.  216  083 
DRP.  256  515 


Plienyl«2-amiiioantliraelilnon:  1000  T.  Anilin,  30  T.  gepulvertes 
Ätznatron  und  100  T.  Anthrachinon-2-sulfo8äure  als  Na-Salz  unter 
kräftigem  Durchleiten  von  Luft  5  St.  kochen,  Anilinüberochuß  mit 
Salzsäure  entfernen.  Kalt  krystallisiert  das  Produkt  in  gelbroten  Nadeln 
vom  Sch.-P.  234'' — 236  ^  —  Das  entsprechende  p-Tolyl'-S'-ainlnaaii- 
thraehlnon  schmilzt  bei  234^ — 235 ^  —  Ebenso:  2'-Phenylainlnoantliraelilnon-7'Salfo- 
säure  aus  600  T.  Anilin,  50  T.  2-chloranthrachinon-7-sulfosaurem  Natrium  und  12,5  T.  Ate 
natronpulver  in  4  St.  bei  180^  Orangefarbise  Nadeln  vom  Sch.-P.  276'' — ^277^  In 
Schwefelsätire  gelb,  beim  Erwärmen  blau  löslich. 


8489 


Anm.  F.  34987, 

El.  12  q 

25.  9.  13 

Höchst 


4-Chlor-1  -phsnylamliiMirtlirachliHMi 

CO 


NH 


C^isNOta  ^  334. 


1  T.  1,  4-Dichloranthrachinon,  3  T.  Anilin  und  0,5  T.  Magnesiumozyd  3  St.  kochen«  Aus 
Benzol  bronzefarbige  Blättchen  vom  Sch.-P.  154''— 155  ^ 


8440 


8441 


8442 


DRP.  116  048 

lit.  wie  [8177] 


CO 


1  -p-ToluMouthrachinonbromM 


CO 


NH 


Br  =  CjiHi^NOjBr  =  392. 


10  T.  ft^p-TolaidoanUiraehfaioii  (Ber.  16,  363:  Kochen  von  ^x-Nitroanthrachinon  mit 

g-Toluidin)  in  200  T.  Eisessig  heiß  lösen,  bei  50 ""  eine  Lösung  von  14  T.  Brom  in  50  T. 
iseesi^  zugeben  (Temperatursteigerung).  Die  blaurote  Lösung  wird  bräunlichgelb.  Krystall- 
abscheidung  durch  £!inspritzen  von  Wasser  befördern.  Aus  Eisessig  gelbrote,  in  konz. 
Schwefelsäure  gelbgrün  lösliche  Nadeln.  —  Ebenso  werden  nach 

andere  Halogenalphyl-a-aminoanthraehinone  hergestellt,    während 
man  Halogensulfoalphylaminoanthraehlnone  nach 


Anm.  F.  12  824 
Kl.  22  b 
<     20.  6.  Ol 
Elberfeld 

Anm.  B.  29  169 

KL  22b 

9..  1.  02 

Beulische 


durch  Halogenisieren  der   Sulfoalphylaminoanthrachinone  (aus  Nitro« 
anthrachinonen  und  Sulfosäuren  aromatischer  Amine)  herstellt. 


8448 


DRP.  238106 

A.  P.  993  915 
F.  P.  423  328 


Ber.  89,  1691; 
48,  536 


Halogsn-PhsnylainiiioaiithracMnonciriNinsäurap 

H      COOH 

=  CjiHi^O^Br  =  422. 


0 


/\ 


N. 


Br 


24,2  T.  1-Chloranthrachinon  und  22  T.  4-Brom-2-aminQ-l-benzoe8äure  in  der  10-facfaen 
Menge  Amylalkohol  lösen,  mit  20  T.  Kaliumacetat,  1  T.  Kupferacetat  und  1  T.  Kupfer 


3.  X  =  — Ny— . 


545 


auf  160°  erhitzen,  in  die  violette  Schmelze  Dampf  einleiten,  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Salzsäure,  dann  mit  Toluol  extrahieren  und  die  zurückbleibende  BromphenylamlnO" 
anthrachlnonearbonsäure  aus  Pyridin  (violett  löslich)  umkrystallisieren,  Sch.-P.  über 
300°,  in  Benzol  oder  Sprit  unlöslich. 


MU 


DRP.  268  646  ^^  analoges  Kondensationsprodukt  erhält  man  aus  1-Chloranthra- 

chinon  und  Anthranilsäure.  Gibt  in  der  20-fachen  Mense  gewöhnlicher 
Schwefebäure  gelöst  mit  der  Hälfte  des  Produktgewichtes  Braunstein  oxymert,  nadh  2  St. 
auf  Eis  -f  BisulfiÜau^  gegossen,  einen  dunklen,  in  Anmioniak  oder  Schwefelsäure  farbig 
löslichen  Körper,  der  in  letzter  Lösung  erwärmt  einen  Küpenfarbstoff  liefert.  Vgl.  Anm. 
B.  64  955,  Kl.  12  o,  Elberfeld. 


8445 


DRP.  142  052 


DRP.  111866 
DRP.  126  542 


Nltrophmyl-(tolyl-)aiiilnomtliracMnoii 

~^  '"tu}- 


OCÖ 


=  C„Hi4N,04  =  358. 


10  T.  feingepulvertee  1-p-Toluidoanthrachinon  in  2P0  T.  Eisessig  suspendieren,  mit 
3  T.  (1  Mol.)  Salpetersäure  (42'')  versetzen,  12  St.  auf  80"— OO""  erwärmen,  bis  die  Farbe 
stabÜ  gelbrot  bleibt,  und  kalt  die  roten  Krystalle  abtrennen.  Aus  P3nidin  hellrote,  in 
konz.  Schwefelsäure  olivgrün,  +  Borsäure  violett  lösliche  Nculeln.  —  Ebenso:  NltrO" 
1 "  anllldoantliraeliiiioii ,  Nitro  « 1 «  m  «  xy Udoan thrachlnon ,  Nitro  - 1  -  naphthylamido- 
anthraehinon* 


8446 


DRP.  176  069 

E.  P.  362/06 

F.  P.  362  140 


DRP.  145  189 
DRP.   146  102 


10  T.  1-  oder  2'Aminoanthrachinon  in  100  T.  Nitrochlorbenzol 
lösen,  mit  0,5  T.  Kupferchlorid  und  3  T.  wasserfreiem  Acetat  auf  200° 
erhitzen,  mit  Dampf  das  unveränderte  Nitrochlorbenzol  abtreiben  und 
den  Rückstand  aus  Pyridin  umkrystallisieren:  l-p-NItrophenylamlnO'« 
anthrachlnon.  —  Ebenso:  aus  l-Amino-4-methylaminoanthrachinon 
mit  Chlorbenzol:  4-lIethylamlno«l-phenylamliioanthrachiBOii;  aus 
l,4-Diaminoaiithrachinonund(2Mol.)  l,4-I)ichlorbenzol:  DIchlor-l94-di-' 
phenylaminoaIltllraehiIlon;  aus  l-Amino-4-methylaminoanthrachinon  und  p-Chloranilin : 
4-  MethylaminO'- 1  -amlnopheny  laminoanthrachlnon ;  aus  1  -  Amino-4-methylaminoanthra- 
chinon  imd  p-Nitrochlorbenzol:  l-p'-NItrophenylamliio-4«methylamInoaiithrachlnoii. 
—  Die  Körper  sind  in  Nitrobenzol,  Schwefelsäure,  Borschwefelsäure  oder  Oleum  mit  ver- 
schiedenen, z.  T.  charakteristischen  Farben  löslich. 


8447 


DRP.  126  642 

F.  P.  310  585 


Nltroalphylanthrachlnom 

f    I  k/CHa  =  C„Hi4N,04  =  358. 


1.  10  T.  1,  5-Dinitroanthrachinon  +  100  T.  p-Toluidin  +  25  T.  Pyridin  unter  Rück- 
fluß  1  St.  kochen,  bis  das  Ausgangsmateried  verschwimden  ist.  Kalt  fütrieren,  Fütrat  in 
verdünnter  Salzsäure  gießen,  das  ausgeschiedene  Mononltromono-'p-'tolaldoan thrachlnon 
mit  kaltem  Aceton  vom  Harz  befreien,  den  Rückstand  in  siedendem  Aceton  lösen,  fü- 
trieren und  freiwülig  verdimsten.  Violettschwarze  Krystalle,  aus  Eisessig  bräunlichviolette 
Blätter.  —  2.  10  T.  1,  5-Dinitroanthrachmon  mit  100  T.  Anilin  bis  zur  Lösung  auf  130'' 
erhitzen,  in  verdünnte  Salzsäure  gießen  und  die  Fällung  aus  Eisessig  umkryä^Uisieren. 
Bläulichviolette  Nadeln  des  1,  5-DlanlIldoanthrachlnon8*  —  Ebenso  1,  5-,  ly  8«  und 
1,  T-Nltromono«  und  -dl-p«toluldoanthraehlnony  femer  1,  5-NItroniono-  und  Nitrodl- 
naphthyldiaminoan thrachlnon.  Gibt  in  Schwefelsäiire  mit  und  ohne  10%  Borsäiire, 
in  Oleum  und  in  Aceton  verschiedene  Farbreaktionen. 


6448 


DRP.  254  476 


4-Nltro-1  -anthrachinonylanthranilsSuremethylettmr 


NH 
CHaOO 


ÖoGsJ  ^ 


C^i^NjOe  =  402. 


NO, 


10  T.  l-Nitro>4-aminoanthrachinon  [8221],  15  T.  o-C3ilorbenzoesäuremethylesier, 
5  T.  wasserfreies  Acetat,  1  T.  Kupferchlorür  und  100  T.  Nitrobenzol  5 — 8  St.  sieden,  das 
Nitrobenzol  abblasen  und  das  rotbraune  Pulver  waschen.  Aus  Xylol  Nadeln  vom  S<^-P» 
234° — ^240°,  die  in  Schwefelsäure  grünlichgelb,  schwach  erwärmt  violett  löslich  sind. 


Xange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrlkation. 
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Anthracen:    II.  Anthrachinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


8449 


DRP.  136  778 

Zusatz  zu 
DRP.  136  777 


Alkyl-  und  ArylaminoanthracMnoM 


CAo-HN  CO  _ 
CO 


VCH,  =  Cj^H^NjOt  =  396 


Das  Verfahren  [8127,  8195«  8245,  8886],  angewendet  auf  Nitro-,  Halogen-  und  Oxyaryl- 
aminoanthrachinone  [8447],  [8177,  8440]  und  [8457].  Man  erhält  so  z.  B.  1,  S-p-Tolaldo« 
plperldoanthrachlnon  durch  Erwärmen  von  lOT.  1, 8-Nitro-p-toluidoanthrachinonmit  20T. 
Piperidin  und  100  T.  Pyridin  im  Wafiserbade,  bis  eine  Probe  in  verdünnter  Salzsäure  klar 
löslich  ist;  mit  100  T.  Methylalkohol  fällt  das  Produkt  in  metallglänzenden  Nadeln  aus.  — 
Ebenso:  1,  S-Anilidodlmetltylaiiilnoanthraehlnony  1,8-  und  1»  S-Tolaldodimethyl- 
aminoanthraehlnon,  1,  5-Aiiilldoplperidoanthraeliliioii,  1,  5«  und  1, 8'p«Tolaldo- 
plperldoanthraehinon. 


8450 


DRP.  111  SM 


CO 


CO 


ToluMoairthrachinonsultasiurm 

so,n 


™XkH.} 


=  C,Ä^O,S  =  393. 


Wie  [8468].  —  1-Nitroanthrachinon  mit  p-Toluidin  kondensieren  und  das  Produkt 
sulfieren.  Ein  braunes,  in  Sprit  kirschrot,  in  Schwefelsäure  grün,  (+  Borsäure  blau),;  in 
Benzol  fast  unlösliches  Pulver. 


8451 


8452 


8458 


8454 


DRP.  136  872 

E.  P.  9195/02 

F.  P.  320  821 


Zus. 
DRP.  147  277 


10  T.  anthrachinonmonosulfosauree  p-Toluidin  mit  100  T.  p-Toltddin 
auf  leO"* — lOO"*  erhitzen,  bei  70''  mit  der  doppelten  Menge  Sprit  ver- 
rühren  und  die  orangeroten  Krystalle  filtrieren.  In  konz.  Salzsäure 
imd  in  Eisessig  gelb,  in  Schwef^säure  farblos  mit  blauer  Fluoresoenz 
löslich.  —  Nach 


arbeitet  man  ebenso  mit  Anilin,  o-Toluidin,  m-Xylidin  usw.  Z.  B. : 
20  T.  anthrachinon-2-8ulfo8aure8  Anilin  +  200  T.  Anilin  +  30  T.  salz- 
saures Anilin  -f  10  T.  Zinnchlorür  +  10  T.  Borsäure  auf  ISO""  erhitzen. 
Wenn  die  fluorescenz  einer  in  Schwefelsäure  gelösten  Probe  nicht  mehr  zunimmt,  in  ver- 
dünnte Salzsäure  gießen,  filtrieren,  den  Niederschlag  waschen  und  aus  Pyridin  umkrystalli- 
sieren.  Orangegelbe  Nädelchen.  Die  Fluorescenz  der  schwefelsauren  Lösung  verschwindet 
beim  Erhitzen. 


DRP.  256  344 

Zusatz  zu 
DRP.  247  411 
F.  P.  425  859 


1  -Ainlnomthraclilnoii-2-carboiisäur8liato{8iNteriYate 


NH 
COQH 


Cl  =  C„HiiN04at  =  412. 


33  T.  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäureäthyle6ter  (aus  Sprit  umkrystallisiert,  Sch.-P. 
142''),  16,2  T.  2,  4-Dichlor-l.aminobenzol,  12  T.  wasserfreies  Acetat,  1,5  T.  Kupferchlorür 
und  180  T.  Nitrobenzol  6 — 6  St.  sieden,  Nitrobenzol  abblasen,  den  Rückstand  in  Aceton 
lösen  und  mit  Wasser  fällen.  Es  resultiert  2,  4-DichlorphenyIamIiio-'l-'anthrachiiion- 
2'-earbon8äareäthyIe8ter9  der  kupferrote  Ejrystalle  bildet  (in  organischen  Lösungsmitteln 
oiangerot,  in  Schwefelsäure  gelbbraun  löslich).  Wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift. 
Die  freie  Carbonsäure  bildet  ein  scharlachrotes  Pulver,  das  in  Alkali  violettrot  löslich  ist. 
—  Der  Methylester  schmilzt  bei  164°.  —  Ebenso  die  1,  l^-Anthrachlnonylaminoanthra-» 
eliiiioii«2-carboiisäare  aus  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäureäthylester  und  1-Amino- 
anthrachinon;  1, 2^«>Anthraehlnonylainliioantliraclilnon-2-earbon8äiire  aus  l-C3ilor- 
anthrachinon-2-carbonsäureäthyle8ter  und  2-Ajninoanthrachinon ;  3y  4-DlehIorphenyl- 
amino-'l-'anthraehliion-2-'earbon8aare  [E.  P.  894/11]  aus  l-Nitroanthrachinon-2-carbon- 
Säureäthylester  und  3,  4-Dichlor-l-aminophenol.  —  Nach 


Zus. 
DRP.  267  211 


eignen  sich  besonders  gut  die  aromatischen  Ester.  Z.  B. :  100  T.  1-ChIor- 
anthraehInoii-2-earbonsaiirebenzyIester  (durch  Kochen  des  carbon- 
sauren K-Salzes  mit  Benzylchlorid,  Soh.-P.  136**— 136"),  40  T.  2,  5-Di- 

chloranilin,  120  T.  Nitrobenzol,  30  T.  entwässertes  Acetat  und  1,5  T.  Kupferozyd  3*St. 

kochen  und  über  den  Ester   zur  2,  5-DlehIo]rphenylamlno-l«anthraehinon-2-earbon'- 

säare  aufarbeiten  wie  oben.   Die  Säure  ist  im  Gegensatz  zu  ihrem  Benzylester  in  Alkalien 

blaurot  löslich. 


3.  X  =  — Ny  — . 
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8456 


S466 


S467 


8458 
8459 


8460 


8461 


DRP.  220879 
u.  Zus. 

DRP.  222  206 

E.  P.  9888/09 

E.  P.  13  323/09 

F.  P.  365  920  Zus. 


AnthrachiiHMikondensatioiisiiroduM 

00 


NH- 


Q_co .  oo-O-nh-CCa)  =0, 

00 


,HmO.  =  624. 


Halogendiketone  vom  Typus:  Hai.  R*00-R*Hal.  bzw.  Halogen*R*0O*0O*R-Halogen 
und  AminoantliraGhiiione  kondensieren.  —  50  T.  4,  4^-Di(^orbenzil,  100  T.  I-Amino- 
anthrachinon,  20  T.  Soda,  2  T.  Kupferoxyd  und  1500  T.  Nitrobenzol  kochen»  kalt  das 
Produkt  filtrieren,  mit  Nitrobenisol,  dann  mit  Sprit  waschen  und  trocknen.  Braune  Kadeln, 
in  Schwefels&ure  olivgrün,  in  Oleum  (23%)  grünblau  löslich. 


(y 


Halogendlalphyl-diaminoanthrachlnom 

CO 


785. 


DRP.  108  227 

und  Zus. 
DRP.  108274 

F.  P.  288  511 

Ber.  16,  363 

10  T.  1,  5-Dinitroanthrachinon  (roh  oder  rein)  mit  100  T.  Anilin  3—4  St.  kochen, 
kalt  die  kantharidenglänzenden  Kadeln  des  1, 5''DianiIldoanthraelilnons  filtrieren 
(Sc1l-P.  238''— 240'').  —  10  T.  dieses  Produktes  in  600  T.  Schwefelkohlenstoff  oder  Eis- 
essig warm  lösen,  30  T.  Brom  zugeben,  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffentwicklunjg 
kochen,  Schwefelkohlenstoff  bis  auf  150  T.  abdestillieren,  Rückstand  mit  500  T.  Sprit 
verreiben;  das  erhaltene  Pentabrom^ly  5-dlanilldoanthraehlnon  krystallisiert  aus  Xylol 
in  braunen  Kadeln,  die  über  300^  schmelz^i.  —  Ebenso  die  ChIor-1,  S-dlanllldoanthra«' 
ehlnone  (in  versc^eden  hohen  Chlorierungsstufen),  die  beim  Einleiten  von  Öilor  in 
eine  Suspension  von  10  T.  1,  5-Dianilidoanthrachinon  in  100  T.  Eisessig  entstehen,  femer 
andere,  und  zwar  1,  5«,  1»  3«y  1,  B-Bromdlanllldoanthraehinoney  Brom-l,  5«o«  und 
«p-ditoluldoanthraehlnone»  Brom-1, 5-dibenzldlnoaiithrachlnoii,  schließlich  Brom- 
1,  S-dl-ft-naphthylaminoanthraehlnon :  sämtlich  Gemenge  verschieden  hoher  Halogeni- 
sierung,  geben  sulfiert  Farbstoffe.  — ^^Oder  nach 


DRP.  113202] 

DRP.  107  227 
DRP.  108  274 

DRP.  241  837 

und 

DRP.  241  838 


durch  Halogenisierung  dieser  gelösten  Sulfosäuren,  wobei  Substitution 
und  Abspaltung  der  Sulfogruppen  eintritt.  Die  Verbindungen  haben 
Farbstoffcharakter.  —  Ebenfalls  Farbstoffe  sind  die  nach 


aus   Aminoanthrachinonen    und    Halogenoarbaniliden    bzw.    Halogen- 
Verbindungen    vom    Typus    Hal.«R«NH-CO-NH-R-Hal.    bzw.    Hal.*R 

EL  »R'j 


•NH*0O-(CHt)tt*0O*NH*K*Hal.  erhaltenen  Kondensationsprodukte  vom 
Typus: 

CO  CO 


Vo 


CO(CHtXiCO 


DRP.  131  402 


ftaiocMmono-  und  -dlalphyUdodiaminoimlhylairthrwhliHMi 


NH 


NH 


<X) 


a 
a 
a 


=  C«H,iN,0,Cla  =  Ö34. 

Einheitliche  Produkte,  rote  Pulver,  in  Anilin  rot,  in  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsfture 
rot  (warm  violett)  löslich.  Werden  wie  [S406]  erhalten.  Triehlor-ly  5-dltolDldo- 
ß-methylanlhraeliiiion  erhält  man  nach  [8805]  aus  10  T.  AuQgangsmaterial,  100  T. 
Chlorofonn^imd  10  T.  flüssigem  Chlor. 


DRP.  131  873  ^^'^'    Dinitroverbindunff   [8828]   und    200  T.   p-Toluidin    6 — 6  S. 

kochen,  kalt  mit  600  T.  vercUümtem  Sprit  erwärmen,  Toluid  absaugen, 
10  T.  in  100  T.  Eisessig  suspendieren,  mit  30  T.  Brom  1 — 1  %  St.  kochen  und  kalt  das 
Halogen-l»  5-p-toliiidomelnylanthraelilnoii  filtrieren.  In  Schwefelsäure  grünlichgelb, 
in  heißem  Nitrobenzol  und  Anilin  rot,  in  Oleum  (23%)  grüngelb  löslich. 

36» 
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8462 


DRP.  234  977 


Anthrachinon-1, 5-bis-«iithraiiiMort 


HOOC 


OOH 


=  C^HuNtOg  =  478. 


Durch  Kondensation  von  1,  6-Diohloranthrachinon  mit  anthranilsaurem  Elali  in  Nitaro- 
benzoUöBunff  bei  Gegenwart  von  Kupferoxyd.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefels&ure  auf  100 '^ 
erhitzt  Anlhraehinondlaeiidon. 


8468 


8464 


Nitrodlalphylidodlamlnoanthnichinon« 

0-NH  jODT"^"^  ^^°* = ^•^'•^*°* = *^' 

CX) 


DRP.  111  SM 

E.  P.  22  640/99 
F.  P.  293  909 

DRP.  106  227 
Zbl.  1908  [1],  722 

10  T.  1,  6-Dianilidoanthrachinon  imter  guter  Kühlung  in  60  T. 
Nitriers&ure  (86%  HNO,)  eintragen,  24  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehenlasBen, 
auf  Eis  gießen  und  den  Niederschlag  filtrieren.  —  Oder:  In  140  T.  Salpetersäure  (40'') 
bei  höchstens  10°  eintragen  und  ebenso  behandeln.  —  Ebenso  erhält  man  die  Nitro-l»  5- 
und  "If  S-dl-'P-'tolDldoanthraehinone.  Verschieden  gelbe  bis  rote  Pulver,  die  in  Anilin, 
Sprit  oder  Schwefelsäure  verschiedenfarbig  löslich  sind.  —  Nach 


Zus. 
DRP.  121 155 


verfährt  man  ebenso  bei  der  Nitrierung  der  rohen  (a  +  ß)  oder  reinen 
/^-Anilidonthrachinonsulfosäure  [Ber.  16,  1614,  v^.  Farbstoffpatent 
DRP.  118  011],  0t-p-Toluidoanthrachinonsulfosäure  [8450],  1,  6-Di-*p. 
toluidoanthrachinondsiulfosäure  [8466].  Ebenfalls  versoMedene  Farb- 
reaktionen.   Die  Körper  sind  schon  Farbstoffe. 


8465 


DRP.  251 103 


Anthrachinonylindophsnole 


CO 


(XX)"''"0-«-0"°  -  "^'^■°-  - "' 


CX) 

Im  Aryl  imino-p-freie  Arylaminoanthrachinone  mit  p-Nitrosophenol  kondensieren  oder 
mit  p-Aminophenol  zusammenoxydieren.  Die  erhaltenen  violetten  Pulver  sind  in  Schwefel 
Satire  blaugrun  (mit  Fonraldehyd  blauwerdend),  in  Nitrobenzol  rot  bis  violettrot,  in  alka- 
lischem Hydrosulfit  rot  löslich.  Zur  Verwendung  kamen:  l-Phenylaminoänthrachinon, 
l-'O-'Tolylamlnoanlhraelilnoii  (aus  l-Aminoanthrachinon  und  o-Chlortoluol),  1,  3-Chlor- 
phenylamlnoaiithraehlnon  (aus  1-Chloranthrachinon  und  1,  3-Chloranilin,  beide  rote,  in 
Schwefelsäure  selb  lödiche  Pulver  vom  Sch.-P.  190°),  1,  3-Bisphenylaxninoanthrachinon 
[8466]  und  1-Phenylaminoanthrachinon  [8487,  vgl.  DRP«  126666],  letzteres  mit  2.Chlor- 
4-mtroso-l-oxybenzol  [Ber.  21,  3316]. 


b)7=CH2.C00H. 

Unsubstituiert 3466 

A4a(NH,) 3466 

B6C;00H 3466 


8466 


DRP.  270  790 


DRP.  136  777 
DRP.  173  623 
DRP.  227  324 
DRP.  247  411 


A|ithrachinoii-Ph8nylglycinkoiHleii$«lioii8|NroduM 


■N- 


(Q),  (NHt)  usw. 


CHt 
COOH 


=  CmH„N04  =  367, 


a-Halogenanthrachinon  und  Glycine  bei  Gegenwart  von  Kupfer  in  indifferenten  Mitteln 
kondensieren.  —  24,3  T.  1-Chloranthrachinon,  20  T.  Phenvlelyoinkali  und  1  T.  Kujsfer- 
chloriir  in  Amylalkohol  mehrere  Stund^i  sieden,  den  Amylalkcmol  abdestillieren,  den  Rück- 
stand mit  heißer  Sodalösung  extrahieren,  filtrieren  und  das  violette  Filtrat  mit  Salzsäure 


4.  X=r— NHCH,—  [--NH.CH.(COOH)(CgH5)].     6.  X=— NH-CO-. 
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8467 


8468 


ffillen.  —  Phenylmethyl'-l-aniinoaiit]irae]ilnon«'Q>«'earbonsäDre  krystallisiert  ans  Eis- 
essig in  violetten  Nadeln  vom  Sc1l-P.  lOe""— 197^  in  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum  (20%) 
blau,  in  Chlorsulfonsäure  grün  löslich.  —  1,  4-Dichloranthrachinon,  l-Chlor-4-aminoanthra- 
chinon  Reben  analoge  Glycinderivate  vom  Sch.-P.  228° — 230°  bzw.  235° — 240°.  —  Aus 
Phenyl^yoin-o-oarbonsäure  und  1-Chloranthrachinon  erhält  man  ebenso  die  Anthra- 
ehinonyl*l-'p]tenylglyelii«'0-carbonsäiire 


0^ 


COO] 


(Sch.-P.  260°) 


COOH 
in  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum  violettbraun,  in  Chlorsulfonsäure  gelbbraun  löslich.  —  Nach 


DRP.  270  789 


geben  diese  Glycine  mit  Essigsäureanhydrid  neue  Kondensationsprodukte 
der  Anthrapyrolreihe 

HC— N— < 

II     I 


(XX) 


Z.  B. :  35  T.  1-Anthrachinonylphenylg^ycin  (siehe  oben)  mit  160  T.  Essigsäureanhydrid 
2  St.  kochen,  den  Überschuß  abdestilUeren  und  den  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystalli- 
sieren,  Sch.-P.  202° — 204°,  in  Chloroform  mit  grüngelber  Fluoresoenz,  in  Schwefelsäure 
rötlich,  in  Oleum  braunrot,  in  Chlorsulfonsäure  braungelb  löslich.  —  Dieselben  Produkte 
erhält  man  nach 


Zus. 
DRP.  272  913 


in  einer  Operation  durch  6 — O-stündiges  Erhitzen  von  24,3  T.  1 -Chlor- 
anthrachinon,  20  T.  scharf  getrocknetem  Phenylglycinkali,  1  T.  Kupfer- 
chlorür,  15  T.  entwässertem  Acetat  und  IQO  T.  Amylalko&ol  im  Auto- 
klaven bei  160°— 170°,  Amylalkohol  abblasen  und  den  Rückstand  mit  Sodalösung  aus- 
kochen; aus  Chloroform  gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  202° — 204°. 


4.  X=— NH-CHa— [-NH.(3H.(CÖOH)(CeH5)— ]. 

Unsubstituiert 3113,  3469,  3650 

B  4  N(R)t 3469 


BenzyUdenaminoanthrachinon  . 
Anthrachinonyl-C-phenylglycin 


.    .    .   3660 
.    .    .   3678 


8469 


DRP.  236  789 

DRP.  184  807 


p-Dlalkylamlnobeniyl-l  -amlnoanthrachlnon 

^^        NH.CH,-/N 

oo^ 


OCÖ 


[(CHa),  =  Cj^^O,  =  342, 


22  T.  1-Aminoanthrachinon,  10  T.  Paraformaldehyd  und  250—300  T.  Dimethylanilin 
sieden.  Wenn  die  lebhafte  Reaktion  beendet  ist,  kalt  filtrieren,  das  p^Dlmethylamino- 
benzyl-l-'amliioaiithraehlnoii  erst  mit  Dimethylanilin,  dann  mit  Sprit  waschen  und 
aus  Xylol  umkrystalhsieren.  Orangerote  Krystalle,  die  in  organischen  Lösungsmitteln  rot, 
in  Schwefelsäure  grüngelb  löslich  sind.  Das  Diäthylprodukt  krystallisiert  aus  Xylol  in 
roten  Prismen  vom  Scn.-P.  196°. 


6.  X=— NH*CO— • 


Unsubstituiert 3139,  3470 

B4NO,(NH,) «470 

A4  0-R 3470 


A2NO,-4NH.CO.CtH8 3333,  3472 

A6NH.CO.CeHj-4  0H 3471,  3472 

AlNH.C.H5-4NH.CeH5-NOt    ....  3649 


8470 


DRP.  243  490 


Addylamlnoaiithrwhlnon« 

CO 

Q/XQ.NH.C0-O^,^^^^^^^^ 


327 


57,5  T.  j^-Anthrachinonylhamstoffchlorid  oder  die  äquivalente  Menge  Anthrachinonyl- 
isocyanat  mit  24  T.  Benzoesäure  (oder  ihrer  Nitroderivate  usw.)  imd  200  T.  Nitrobenzol 
längere  Zeit  sieden,  wenn  die  Kohlendioxyd-  bzw.  auch  Salzsäureentwicklung  beendet  ist» 
von  etwas  Farbstoff  filtrieren.  Im  Filtrat  krystallisiert  Benzoyl^^^aminoanthraeliiiion 
aus.  —  Mit  Zimtsäure  ebenso:  Onnamyl-^-'amliioaiilhraehiiioii;  mit  p-Aminobenzoe- 
säure  entsteht  ein  Gemisch  zweier  Farbstoffe. 
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8471 


8472 


DRP.  238488  h  5«'DlbenzoyldlainliiO'-4-oxyaiithraehinoii:  10  T.  1,  5-Dibenzoyl- 

diaminoanthrachinon  in  100  T.  Oleum  (10%)  gelöst  unter  16^  mit  3,5  T. 
Braunstein  verrühren,  nach  2  St.  in  Eiswasser  gießen,  mit  Bisulfit  aufkochen,  Produkt 
kalt  filtrieren.  In  P3rridin  rot,  in  H^SO«  +  Borsäure  warm  gelbrot  löslich,  dann  blaurot 
mit  starker  Fluorescenz. 


Anm.  W.  24  777, 

Kl.  22  b 

19.  7.  13 

Wedekind 


Ausdehnung  des  Verfahrens  der  Anm.  W.  37  644  zur  Herstellung 
des  Benzoyl-1,  5-  und  1,  8-diaminoanthrachinons  auf  die  1,6-  bzw.  1,  7- 
Derivate.  Nach  zwei  weiteren  Anmeldungen  (W.  44  696  und  W.  45  980) 
benzoyliert  man  Nitroanthrachinone  mit  Benzoesäure  und  Eisen  oder 
anderen,  in  Benzoesäure  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  sich  lösenden 
Met€dlen  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kondensationsmitteln. 


6.  X=— NH.CO-CH:CH— . 

A5NHs 3473 


8478 


Anm.  0.  20  389, 

Kl.  12  o 

4.  1.  12 

Gassella 

A.P.  1189  370 


Clnnamyl-1,  S-dlaminoanthrachlnon 

^yj  Kj  -  0,Ä.N,O,  =  384. 

H^   CX) 

Dicinnamyl-l,  5-diaminoanthrachinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  der  Wärme 
mit  konss.  Schwefelsäure  behandeln. 


7.  X=— NHCO-NH— . 

(CS) 

Unsubstituiert 3474 


8474 


DRP.  229111 

ferner 

DRP.  236  376 
DRP.  236  978 
DRP.  236  979 
DRP.  236981 


U.  Ck 


Phanylanthrachlnonylharn-  und  Thioharnsttfte 

CO 


Aus  Aminoanthrachinon  und  Phenylcarbonimid  bzw.  Phenylthio* 
carbonimid.  Z.  B. :  IT.  1 -Aminoanthrachinon  und  3  T.  Carbanil  (bzw. 
10  T.  Phenylsenfol)  kochen  (evtl.  in  (jbgenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels).  Die 
Produkte  sind  Farbstoffe. 


8.  X=— NH-SOa— . 

(Imid  methyl-  oder  phenylsubst.) 

B4CJH3 3475 

N3C00H      3216 

B4CHj-A2COOH-lNH, 3327 


A  5  NHSO.CeH, 

A  4NH.SO,.C,H4.CH3-S03H 


.  .  .  3375 
3216,  3340 


8475 


DRP.  224  982 

Ber.  48,  536 


ArybulfaminoanthrachlnoM 


NH-SO, 


"IJCH,  =  G 


„H15NO4S  =  377. 


10  T.  1-Chloranthrachinon  +  10  T.  p-Toluolsulfamid  +  1  T.  Kupferacetat  +  8  T. 
Kaliumcarbonat  +  100  T.  Nitrobenzol  i — 3  St.  sieden,  Nitrobenzol  abtreiben  und  das 
l-p-TolDolsuIIoaminanthrachinoii  filtrieren.  Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  225^ 
—  Aus  2-Jodanthrachinon  [2098]  ebenso  ToIiiolsDlfo«'2«imiliioaiithraeliliioiiy  das  aus 
Essigsäureanhydrid  in  gelben  Nadeln  krystallisiert  und  mit  Schwefelsäure  erwäimt  2- Amino- 
anthrachinon gibt.  — ■•  Ebenso  geben  1,  ^-Dichloranthrachinon  und  Benzolstüfamid  bzw. 
l-CIhloranthrachinon  und  Anthrachinon-2-sulf conid :  1,  S-'DibenzolsuIfodlamlnoantlira« 
ehlnon  bzw.  1,  S^^AnthraehinonyLsulfaminoanthraelilnoii.  —  Nach 


9.  X  =  — 0--(0  — CH,.CH,  — O). 
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Zus.  verwendet  man  substituierte  Arylsulfamide  vom  Typus:    Alkyl-^Ai^l-) 

DRP.  227  324     — NH-SO^ — Aryl.     Man  erhält  (mit  denselben  Mengen)  aus  l-Chlor- 

anthrachinon   und    p-Toluolsulfomethylamid    oder    p-Toluolsulfoanilid 
das  l-p'TolDolsalfomelhylamlnoanlhrachinon 


(aus  Eisessig  wenig  gefärbte  Nadeln  vom  Sch.-P.  192'';  gibt  mit  Schwefelsäure  l^Methyl-' 
amlnoanthrachinon  [8118])  bzw.  l-p-ToIaolsalfophenylamlnoaiithraehlnoii 


aus  Eisessig  gelbliche  Krystalle  vom  Sch.-P.  193 


9.  X=— 0— (0— CHg.CHa— 0). 

Unsubstituiert  (Eintrittsstelle  des 

~0CJB[5  in  1,  6,  4  oder  8)  .    .    .    .  3477 

AöNO,(NH,) 3477 

A  1  N(R), 3115,  3477 

A  1  0-R 3477 

A5(6)SOja 3477 

A1N0,-8  0H 8477 


A1(8)NH.C«H5    . 3115,  3477 

A  5  (8)  O.CÄ(O.C,H4.CH3) 3477 

AöO-CÄ-SGaH 3388 

A  1  OCÄCHj-B  4  CHa 3477 

AOCtHj-lOR-SO-R 3477 

Sulfosäuren 3478 


8477 


DRP.  158  631 


DRP.  108  836 
DRP.  109  344 


CO 


Anthrachinonaryttther 


(XX) 

CO 


V  =  CtaH^Oa  =  300. 


Ersatz  der  Sulfo-,  Nitrogruppen  und  Halogene  gegen  einwertige  Phenolreste.  Z.  B.: 
120  T.  Phenol  und  50  T.  ÄtzkaH  bei  150''  entwässern,  bei  135''  20  T.  anthrachinon-1-mono- 
sulfosaures  Kaliimi  eintragen,  einige  Zeit  auf  170^  erwärmen,  kalt  mit  Wasser  auskochen 
und  den  Rückstand  aus  Essigsäureäthyleeter  umkrystallisieren.  Strahlig  angeordnete 
Säulen  des  Erythroozyanlhraehlnonphenyiaihers  A~l— 0*C»Hs  (A  ^  Anthrachinon). 

^  x(l)-0-C«H. 

—  Femer:  Anthramfindiphenylällter  A<^      /%  n  ^^  1, 5-anthrachinonsulfosaurem 

^(5)«0«C^5 

Kalium     und    jPhenol;     2-Oxyaiithraehlnonphenyläther     A'{2yO*Cfi^    ,aus    anthra- 

ohinon-2-sulfosaurem  Kalium  und  Phenol;  Anthrarufindlnaphlhyläther  A(]    '   ' ^^^^ 

(5)»0«Ci(^7 

aus    1, 5-Dinitroanthrachinon  und  2-N'aphthol;  Anthrarufindl-o-  und  «p-'kresyläther 

^/(l)— O-CÄ-CH, 

\(6)— OCÄCH,  *"* 

(1)— O.CÄ 


1, 5-Dinitroanthrachinon  und   o-  und  p-Kresol;  ChrysazindU 


phenyläther  A<'^^^     ^^„ 
^  \(8)— O-CÄ 


aus'l,  8<Dinitroanthrachinon  und  Phenol. 


Unter  besonderen  Arbeitsbedingungen  gelingt  der  nur  teilweise  Ersatz  der  negativen 
Substituenten,  so  daß  NO^-  oder  SOaH-Gruppen  erhalten  bleiben.  Z.  B. :  240  T.  Phenol 
+  100  T.  Ätzkali  +  40  T.  sog.  a-nitroanthrachinonsulfosaures  Kalium  [Ber.  15,  1514]  auf 
150^ — 160^  erhitzen,  die  dicIdItbBsige  Schmelze  mit  Kalilauge  (20%)  mischen,  die  unlöslich 
zurückbleibende  l-Phenoxy-'B^anthrachinonsulfosäure  zur  Reinigung  mit  Schwefel- 
natriumlöeung  behandeln  und  aussalzen.  ( Aminoanthrachinonsulf  osäure  bleibt  in  Lösung. )  Li 
Schwefelsäure  gelborange,  in  Wasser  gelblich  löslich.  —  Ebenso  l«'Phenoxy-5-aiitlira- 
ehinonsulf osäure  aus  Phenol  und  l-nitroemthrachinon-5-sulfosaurem  Kalium  [8268].  — 
l«Methoxy-4-pheiioxyanthraehlnoii  erhält  man  durch  y^'Stun^dgoB  Versclmielzen  von 
120  T.  Phenol,  50  T.  Ätzkali  und  10  T.  p^Mononitroerythrooxyanthraehlnonmethyläther 
(den  man  durch  Nitrieren  von  Erythrooxyanthrachinonmethyläther  mit  1  Mol.  ScJpetersäure 
gewinnt)  bei  110° — 120°,  Schmelze  mit  verdünnter  Natrozüauge  behandeln,  filtrieren  und 
den  Rückstand  aus  wenig  Nitrobenzol  umkr3mt€dlisieren.  Aus  P3^din  erhält  man  dann 
gelbe  Krystalle,  die  in  Schwefelsäure  blanviolett  löslich  sind.  —  l-Nitro-B-oxyanlhra'« 
ehlnon-'O-kresyläther  gewinnt  man  durch  kurzes  Erhitzen  von  120  T.  o-Ejresol,  30 — 40  T. 
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ÄtEkali  und  10  T.  1,  8-Dinitroantlirachinon  auf  100"*;  1»  6-Dimethoxy-'4,  S-dlphenozy- 
anthraehlnon  aus  p-Dinitroanthrarufindimethyl&ther  [vgl.  Farbstoff  DRP«  162  018]  und 
Phenol.  1 

Schließlich  lassen  sich  auch  die  ngnttiven  Substituenten  anderweitig  sobetitiiierter 
Anthrachinondmvate  ersetzen.  Z.B.:20T.  l-Nitro-6-aininoanthrachinon  [8222, 8244],  120  T. 
Phenol  und  50  T.  Ätzkali  kurze  Zeit  auf  120° — 140°  erhitzen  und  wie  oben  aufarbeiten.  Aus 

tSt.'-^  /{IVO-CtEL 

Solventnaphtha  rotliche  Nadeln  des  l-Phenoxy-'S-anilnoaiitliraehinoiis  A<^ 

die  in  Oleum  (80%)  rein  blau,  in  organischen  Solventien  gelb  löslich  sind.  —  Ebenso 

(l).NH.OÄ 

_        aus  l-Phenylainino-5-nitro- 

(6).O.CÄ, 

(1).N(CH,), 

(6).O.CÄ 


1  -  Pheny lamlno  <«  5  <«  pitenozyanlhraehinon  A^ 


anthrachinon   [8447]    iind    l-'DlmeUiylamino-S-'phenoxyantiiraehinoii    A<^ 
aus  l-Nitro-5-dimethylaminoanthrachinon  [8127,  8195,  8245,  8886]. 


8478 


DRP.  184129 


DRP.  158  531 


0 


OxyantlirachliMNMrylillianiillMinn 

^^{)  U  r°*°  =  C^„0,S  =  380. 


Die  Aryiäther  [8477]  mit  konz.  Schwefelsäure  behandehi.  —  Z.B.:  10  T.  Erythro- 
ozyanthrachinonphenyl&ther  mit  100  T.  Schwefelsäure  (66'')  auf  50** — 60**  erwärmen,  bis 
eine  Probe  kaltwasserlöslich  ist,  in  Wasser  oießen,  aufkochen,  die  Ery  throoxyanUinieliliion-' 
phenyläthersidfosäiure  mit  Kaliumchlorid  aussalzen  und  das  K-Salz  durch  UmkrystaUi- 
sation  reinigen.  —  Ebenso  alle  anderen  Aryiäther  [8477].  Die  Sulfosäuren  sind  in  Waaser 
meist  gelb,  in  Schwefelsäure  orangegelb  bis  rot  und  violett,  in  Oleum  (80%)^kanne8inrot 
bis  blau  löslich. 


11.  x=— o-co— . 


Unsobstituiert 3479 

AI  OH 3479 


A  6  O-CO-CÄ 
A  6  OCOCÄ 


3479 

2  OH 3479 


8479 


DRP.  297  261 


Beiiioyl-/}-oxy-  und  «,  /3-di-  und  -polyoxyantbrwhinone 


CO 


00 


-O-OO-Q  ^  o^^H„0«  =  828. 


Man  benzoyliert  /?-Monooxv-(<x-Oxyanthrachinone  lassen  sich  nicht  benzoylieren), 
Di-  und  Trioxyanthraohinone  (Alizarin,  Flavo-  und  Isopurpurin)  mit  der  10 — 15-faohen 
Benzoesäuremenge  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  evtL  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
zur  Reaktionsbe«?hleunigung. 

So  erhält  man  z.B.  aus  dem  betreffenden  Ozyanthrachinon  durch  etwa  2-stündige8  Kochen 
mit  überschüssiger  Benzoesäure  Benzoyl«'2«'Ozyantliiraehlnoii  (Sch.-P.  202° — 204  ®),  Ben- 
zoyl'l,  2-dloxyanthraclilnon  (Sch.-P.  214'' — 216''),  DibenzoyI-2,  e^dlosyanthraeliinon 
(Soh.-P.  270''bis274'')  und  Dlbenzovl-1«  2,  6-trlozyanUiraelilnon  (Soh.-P.  268''— 272'') 
Die  einheitlichen  Produkte  werden  dur^  Lösen  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  oder  ~ 
Erwärmen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  verseift. 


12.  X=— S 

B2  000H 3482 

AINH.R      3481 

B*CHa-A2CH,-10H  .       3481 

B4CHg-A2GH,-lNH, 3481 

B4CH,-A1NH,-4  0H 3481 


-(-SO.-). 

A5S.CÄ 3480 

B  4 CH.-A  1  NH,-4 NH,-3  SCÄ 

•GH, 3481 

B  4  0-R- A  8  S-C^«OR 3480 

Sulfon  unsubstituiert 3483 


Bindung  —  NH— . 


553 


8480 


DRP.  116  951 

DRP.  77  720 


Anthrwhlnonthlo-  und  -dlthioäther 


CX) 


s 


_/\ 


l 


11         ^\rrrr  x  k/^^»)  =  C^l.O.S  =  316. 

CO  (OH) 

Mono-  und  Dinitroanthrachinon  mit  Thiophenolen  in  alkalischer  Lösung  behandeln.  — 
Z.  B. :  3  T.  feingepulvertes  1,  5-Dinitroanthrachinon  mit  der  Losimg  von  2,5  T.  Thiophenol 
und  2  T.  Ätzalkall  gelinde  Vi — ^  ^^  sieden,  bis  die  grüne  Flüssi^:eit  ij^imrot  ist.  Kalt 
den  Thloanthrarafindiphenyläther  absaugen.  Aus  Xylol  orangerote,  in  Schwefelsäure 
(66°)  blaugrün  lösliche  Tafeln  vom  Sch.-P.  247°.  —  Ebenso  die  orangeroten  Phenyl-  und 
Tolyl-(mit  o-  und  p-Tolylmercaptan)äther  aus  a-Mononitroanthr&^hinon,  femer  den 
ly  B-Dlthloäthoxyphenylanthraeiiliionäther  vom  Sch.-P.  251°  aus  1,  8-Dinitroemthra* 
chinon  und  Äthoxythiophenol. 


8481 


DRP.  261 116 


Stcurk  gefärbte  Pigmentfarbstoffe,  erhalten  z.  B.  durch  Kochen  von 
54  T.  l-Oxy-2-methyl-4-chloranthrachinon,  25  T.  Thio-jp-kresol,  13  T. 
Ätzkali  und  1500  T.  Sprit  im  Wasserbade,  kalt  absaugen  und  mit  Sprit  und  Wasser  waschen. 
—  Ebenso  reagieren  mit  Thiokresol :  l-Amino-4-oyx-2-bromanthrachinon,  1 -Amine- 2-methyl- 
4-chloranthrachinon,  l-Methylamino-4-bromfiuithrachinon,  1,  4-Diamino-2,  3-chloranthra- 
ohinon  usw. 


8482 


Amn.  B.  55  241 

Kl.   12  q 

11.  8.  09 

Elberfeld 


Die  Produkte  der  allgemeinen  Formel 

CO  (X)OH 

CCr'-O 


-6i 


erhält  man  z.  B.   aus   2-C3iloranthrachinon   (auch  halogenisierte  Benzanthrone,  Anthra* 
pyridone  usw.  sind  anwendbar)  und  Thiosalicylsäure  oder  deren  Abkömmlingen. 


8488 


Anm.  F.  34  052, 

KL  12o 

9.  10.  12 

Höchst 


AnthracMnonsuHom 


0 


CO 
(X) 


=  348. 


Anthrachinonhalogenderivate  und  Sulfinsäuren  bei  Gegenwart  eines  säurebindenden 
Mittels  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  erhitzen. 


III.  Anthrachmon-  nnd  Naphthalin-  (Benzidin-,  Piperidin-)  reste 

in  offener  Kette  yerbiinden. 


8       CO    1 


VW* 


NH 


bzw. 


L/NNH 

cor 


(siehe  auch  Anthraacridine) 


Bindung  — NH- 

UnsubBtituiert 3115,  3484,  3485 

4Cl(Br) 3487 

NO, 3445 

N8NH, 3486 

A  NH-CjoH^-NO, 3447 


3484—3487 


N  1  NH,-A  4  CH, 

Femer:  Anthrarunndinaplithylätiu 


.    .  3486 
ler    .    .   3477 
Anilido-(Toluido~-)piperidoanthra- 

chinon 3449 

Brombenzidinoanthrachinon   .    .   3456 


8484 


DRP.  285725 


1  (2)-AiithracMnonylnaphtliylainlii 

CO 


CO 

Aus  45  T.  1  (2)-Aminoanthrachinon,  180  T.  2.Naphthol  und  50  T.  Chlorzink  bei 
200 — ^220 ^  —  Produkt  (aus  Pyridin)  in  HsS04  eosinrot,  beim  Stehenlassen  oder  Er- 
wärmen rein  blau  löslich.  —  Nach 
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8485 


Zus. 
DRP.  272  914 


statt  der  Amino-  auch  Arylaminoanthrachinone  verwendbar.  Auch  ge- 
mischte Körper  aus  1-Naphthol  und  /?-l-Naphthylaniinoanthrachinon 
wurden  erhalten.    (Siehe  Anthraacridine.) 


8486 


DRP.  268  464 


1  -AnthrachliUNiylamino-S-aiiiliionphlliallii 


NH 


O  CH, 


50  T.  1,  S-Diaminonaphthalin  und  50  T.  l-C3iloranthrachinon  in  Amylalkohol  bei 
Gegenwart  von  Kupfersalzen  (6  T.  Kupferacetat)  und  25  T.  entwAssertem  Acetat  mehrere 
Stunden  kochend  kondensieren.  Braunes  Pulver,  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieKen, 
Sch.-P.  215^,  in  Schwefelsäure  blau  löslich.  —  Ebenso  erhält  man  1,  4-Methyhuitlura« 
ehinonylamlno-S^amlnonaphthaliii  aus  4-Ohlor-l-methylanthrachinon  [Ber.  41,  3635] 
und  1,  8-Diaininonaphthalin  vom  Sch.-P.  280  ^  Die  Produkte  sind  in  Schwefelsäure  blau, 
in  Nitrobenzol  usw.  grün  löslich.  —  Femer  nach 


8487 


DRP.  269  748 

Zusatz  zu 
DRP.  265  725 


4«Chior-l«'anthraehlnonylnaphthylainin  aus  250  T.  1 -Amino- 
4-chloranthrachinon,  1000  T.  2-Naphthol  und  300  T.  Chlondnk  schon  bei 
1 80  ^ — 190  ^  ( öl).  Schmelze  mit  Alkohol  oder  Aceton  auskochen,  Rückstand 
dunkelviolettes  Krystallpulver,  mit  schwach  saurem  Wasser  gewaschen, 
trocknen.    Gl -Atom  sehr  beweglich. 


IV.  Anthrachinonreste  direkt,  in  offener  Kette 

nnd  durch  Ringe  verbunden. 


1. 


yerbiinden. 


a)  Dianthranol,  Dianthron. 

1«    17  «7 

>18 

20  C 


18    12 


8      2 


9  0-20  0 3040,  3488-3490 

9  OH— 20  OH 3488 

9O-CH3-20OH(OR) 3488 


9  O  COCH,-20  0H(0  GOCH.) 
9  H,-20  H,-10  OH- 19  OH 


3488 
3488 


8488 


DRP.  223  209 


Dianthron,  Dlanthranol,  Anthrapinakon 


co^ 


> 


< 


>CO  (I) 


_     p 

OHC^  )C=-C<;  )C-OH  (U) 


^  J.  pr.  28,  146 

*  Ber.  18,  3034 

*  Ber.  20,  1854 

*  Ber.  20,  2470 
^  Ber.  84,  223 

*  Ber.  42,  143 
M.  f .  Gh.  80,  165 

Mesonaphthobi- 

an thron :  M.  f.  Ch. 

1918,  839. 

Anthra.chinoii  mit  Zinkstaub  und  Ätzalkali  gekocht  gibt  eine  rote,  oxydable  Lösung 
von  Oxyanthranol  (unter  Druck*)  Dlanthranol  (II);  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
HydroanlhranoP  neben  Anthrapinakoii';  mit  Zinn  und  Salza&ure  in  Eisessiglösang 
AnthranoP  neben  Blanthranyl';  mit  gelbem  Schwefelammon:  Anthranol*  und  An- 
thraoen^  —  100  T.  Anthrachinon  mit  einer  Lösung  von  50  T.  Ätznatron  in  510  T, 
Wasser  und  50  T.  Zinkstaub  im  Autoklaven  6  St.  auf  IdO"*  erhitzen  und  die  tiefgelbe 
mit  Salzsäure  f allen.    Aus  Aceton  oder  Hoh^ist  Krystalle  vom  Soh.-P.  230®. 


1.  Direkt  verbunden. 


555 


In  Schwefelsäure  gelb,  +  Salpetersäure  rot  löslich.  Mit  Dimethylsulfat  geschüttelt  ent- 
steht Dianthranohnethyläther  vom  Sch.-P.  245°,  mit  Essigsäureanhydrid  und  Aoetat 
fskocht  Aeetyldlanthranol,  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  273°,  mit  Jodwasserstoff  tind 
hosphor  gekocht  resultiert  Anthracendlhydrflr«  Dianthranol  entsteht  auch  aus  Ed- 
anthron  mit  Sklkoholischem  Kali^.    Über  Anihrapinakon  siehe  '. 


8489 


DRP.  237  761 


Ber.  84,  222 


Anthranol  in  Eisessiglösung  mit  Eisenchlorid  oxydieren;  Krystalle 
des  Dianthrons  vom  Sch.-P.  245°. 

Anthrachinon  unter  Druck  bei  160°  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
reduzieren  und  die  alkalische  Lösung  mit  Natriiunhypochlorit  ox3rdieren. 

Proaukt  derselben  Zu- 


8490 


Citronengelbe  Ejrystalle  des  Bianthrons  (I)  filtrieren.   —  Ein 
samxndnsetzung  erhält  m,an  nach 

DRP.  ^^^  210  DianthranoUösung  [8488]  mit  überschiissigem  Permanganat  ver- 

setzen und  das  ausgefallene  Produkt  mit  Bisulf it  vom  Bratinstein 
trennen.  KrystaUisiert  in  citronengelben  Krystallen  vom  Sch.-P.  über  300°.  Seine 
heiße  Lösung  in  organischen  Lösungsmitteln  ist  grün.  Die  Krystalle  werden  zer- 
drückt grün,  dann  wieder  gelb.  Energisch  reduziert  ( J  +  P)  entsteht  Anthraoendih3^drür9 
energisch  oxydiert  (Chromsäure  und  Eisessig):  Anthrachinon. 


b)  DianthrachinonyL 


CO   18 


'V><^"  "V^^ 


Unsubstituiert 3491,  3493 

12COOH 3214 

6CH3-I6CH, 3492 

SCHj-lSCH. 3498 

7CHO-17CHO 3496 

8NO,(NH,)-18NO,(NH,) 3498 

3a-i3a-7CHa-i7caa:a 3495 


4a-14a-7CHa,-17CHCl,  ....  3496 

3C1-13C1-7CH0~17CH0 3497 

4C1-14C1-.7CHO-17CHO 3496 

CHj— CH,— CHj-CH, 3600 

10H-2  0H-110H-12  0H 3499 

6  Br- 16  Br-[7  NHH- 17  NHH-CHO 

*  — C^HJ  Anhydr. 3600 


8491 


8492 


8498 


DRP.  180167 

A.  P.  828  778 1 

E.  P.  14  578/06 

F.  P.  367  239 

Ann.  882,  38 


DianthrachlnonyMarivib 

CO 


^«     ^{"YYV  C^isO*  -  442. 


10  T.  1- Jod-2-methylanthrachinon  mit  8  T.  Kupferpulver  verrieben  in  210°  heißem 
Metallbad  erhitzen,  bis  die  Reaktion  ^Entwicklung  gelbhcher  Dämpfe)  beginnt.  Spontane 
Temperatursteigerung  auf  290°,  15  Mm.  auf  270°  nalten,  kalt  pulvern,  evtl.  noch  10  Min. 
auf  270°  erhitzen,  mit  50° — 60°  warmer  verdünnter  Salpetersäure  aufnehmen,  nach 
1 — 2  St.  absaugen  und  mit  warmem  Wasser  waschen.  Aus  ^ylol  gelbbratine  Prismen,  die 
in  Nitrobenzol,  Anilin  und  Schwefelsäure  gelb  löslich  sind.  —  Ebenso  bei  Anwendung 
von  2-Halogenanthrachinonen.  —  Oder  nach 

Zus. 
DRP.  184486 


Ber.  28,  2049 


20  T.  l-Amino-2-methylanthrachinon  in  260  T.  Schwefelsäure  (66°) 
lösen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  8  T.  festes  Natritun- 
nitrit  zusetzen,  wenn  die  Ammoverbindimg  verschwunden  ist  auf  Eis 
gießen,  das  Diazosulfat  nach  3  St.  fütrieren  und  mit  sehr  wenig  kaltem 
Wasser,  dann  mit  Sprit  und  Äther  waschen.  10  T.  des  Produktes  in 
60  T.  Essigsäureanhydrid  mit  2  T.  Kupferpulver  einrühren:  Schwache  Selbsterwärmung, 
Stickstoffentwicklung,  Violettfärbimg,  Bildung  eines  gelblichweißen  Niederschlages.  Einige 
Zeit  im  Wasserbade  erwärmen,  das  Acetanhydrid  mit  warmem  Wasser  zersetzen,  das 
Kupfer  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  entfernen,  das  Dlmethyl-S»  18«dlanthra- 
ehinonyl  absaugen  und  mit  warmem  Wasser  waschen.  —  Nach 

ZUS*  ^^^  man  die  Diazoverbindung  in  viel  Eiswasser  und  kocht  mit  einer 

DRP   91 S  UM     Lösung  von  450  T.  Kupferchlortir  in  1800  T.   ScJzsäure  (1,16),  saugt 
i/Rr.  Aio  VW     ^^^  Niederschlaff  ab,  kocht  ihn  mit  Eisessig  aus  und  erhält  so  8,  IS-DI- 

anthraehlnonyL  —  Ebenso  die  7,  17- Verbindung  durch  Kochen  der 
Diazolöeung  mit  50  T.  Kupferpulver  und  128  T.  Kupferchlorid  in 
1000  T.  Wasser.  —  Ebenso  verarbeitet  man  Diazo-l-ainino-2-methyl- 
anthrachinon. 


DRP.  131638 
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8494 


DRP.  176  OST 


1  T.  2,  4, 12, 14-Tetramethyl-8,  IB-dlanthraehlnonyl  (aus  1,  3- 
Dimethvlanthrachinon  durch  Nitrieren,  Reduzieren,  Ersatz  der  Amino- 
gpippe  gegen  Halogen  und  Kondensation  mittels  Kupferpulvers)  mit  30  T.  einer  bei  135*^ 
siedenden  Lösung  von  Ätzkali  in  Alkohol  3  St.  unter  Rückfluß  sieden.  In  300  T.  Wasser 
gießen,  siedend  £uft  einleiten,  bis  die  Lösung  farblos  imd  die  g^lbroten  Flocken  des  Re- 
aktionsproduktes ausgeschieden  sind,  filtrieren,  mit  warmem  Wösser  Waschen. 


8495 


DRP.  211  927  3,  13-Dic]ilor-7,  IT'dimetltyldlanlhraehiiionyle:    Erhaltbar  aus 

DRPa  212  019     ^^^  2-Halogenmethylanthrachinonen  (aus  Chlorphthals&ureanhydrid  und 

Toluol)  durch  Nitrieren,  Reduzieren  des  erhaltenen  1 -Nitro- 2-metfayl- 
7-  (bzw.  6-)chIoranthrachinons  mit  verdünnter  Schwefelnatriumlösung,  Diazotieren  der 
Aminoverbindung  und  Behandlung  der  Diazoverbindung  mit  Kuc^erpulver.  Andere  Di«' 
methylanthmcliLaonylderlvate  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  Wasser  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Anmioniak  oder  Salzen. 


3496 


DRP.  240  834 

Zusatz  zu 
DRP.  174  984 


Dianthrwhlnonylaidehydo 

CO 


=  CsJEisO.  =  498. 


10  T.  <o-Tetrachlor-(brom-)7,  17-dimethyl-8,  18-dianthrachinonyl  [8094]  mit  100  T. 
Schwefelsäure  (66'')  und  10  T.  Borsäure  (entwässert)  einige  Stunden  auf  120''— IdO""  er- 
hitzen, kalt  in  Wasser  gießen,  filtrieren  und  neutral  waschen.  Aus  Dichlorbenzol  um- 
krystallisiert  erhält  man  den  8y  IS'Dianthraehinonyl«'?»  17-dtaldehyd  rein.  Identisch 
mit  dem  durch  Kondensieren  von  2  Mol.  l-Chlorantlurachinon-2-aldehyd  mittels  Kupfer 
erhaltenen  Produkt.  —  Ebenso  aus  4»  14«'DiehIor«a>«tetraehlor-79  IT^dlmethyl-B»  18«dl- 
anthraehlnonyl  (erhalten  durch  Halogenisieren  von  4, 14-Dichlor-7,17-dimethyi-8,18-di- 
anthrachinonyf)  mit  Oleum  (12%)  ohne  Borsäure  in  10—12  St.  bei  40'' — 45'':  4, 14-01-« 
ehlor-Ty  IT-dianthrachinonyl-By  IS-dlaldehyd»  aus  Eisessig  goldgelbe  Blätter.  —  Andere 
ähnliche  Produkte  sind  zum  Teil  schon  Farbstoffe. 


8497 


DRP.  241  472 

A.  P.  1  004  433 

E.  P.  24  486/10 

F.  P.  357  239  Zus. 


10  T.  l-C3iloranthrachinon-2.aldehyd  [8096, 8170],  30  T.  Nitrobenzol» 
3  T.  Kupferpulver  und  2  T.  Pottasche  sieden,  mittels  Dam^  das  Nitro- 
benzol,  mit  Salpetersäure  das  Kupfer  entfernen  und  das  Produkt  aus 
o-Dichlorbenzol  umkrystallisieren.  In  konz.  Schwefelsäure  rotgelb,  sonst 
schwer  lösUch.    —   Ebenso   aus   6,  1-    oder    7,  1-Dichloranthrachinon- 

2-aldehyd  (nach  [8094]  und  [8096,  8170]  aus  [8167]  erhalten):   3, 13-Dlehlor««,  IB-^dl- 

aiithraelilnonyI-7,  IT-'dialdehyd« 


8498 


DRP.  287  833 

Ähnlich: 

Anm.  U.  4469, 

Kl.  12  o 

30.  6.  1911 


8, 18-DlaiiiliHMUithrachinonyl 

CO  NH,      H;N     CO 

=  c  jai,N,04 


444. 


l-Nitro-2-halogenanthrachinon  mit  metallischem  Kupfer  erhitzen  und  die  Dinitro- 
verbindung  reduzieren.  Rotes  Pulver,  das  in  Schwefelsäure  gelbbraun,  +  Foimaldehyd 
grimblau  lösUch  ist.  —  Nach  der  Anm.  erhalten:  Dimetliyl«'8,  IS'-dlantiiraeliinonyl. 


8499 


DRP.  274  784 


DRP.  274  783 


TetafMxydiuthrwhinonyl 

OH  CO  CO  OH 

tOH 


=  C«H,40g  =  480. 


30  T.  technisch  reines  Alizarin  in  435  T.  Wasser  und  15  T.  Ätzkali  innerhalb  lVr-2  St. 
mit  600  T.  alkalisch  reetgierender  KAliumh^rpochloritlösun«;  (dargestellt  aus  10%iger  Kali- 
lauge) versetzen  oder  in  die  alkalische  Alizarinlösung  Chlor  einleiten,  1  St.  weiterrühren 
absaugen,  Rückstand  wenig  waschen,  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
neben absaugen,  gelbroten  Rückstand  mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen  durch  kochenden 
vom  Aluarin  befreien. 


2.  Durch  — X —  verbunden. 
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S500 


DRP.  248  990 

E.  P.  2949/12 

F.  P.  441  245 


Banzylidendlbromdiaminodianthrachiiionyl 


— ira    NH 


=  ObHuNtO^Brj  =  690. 


C.H, 


10  T.  Benzyhdenverbindnng  ans  1,  3-Dibroni-2-animoanthrachuion  und  Benzaldehyd 
(gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  ISS"*)  mit  5  T.  Kupferpulver  auf  200°  erhitzen:  Temperatur 
steigt  auf  240°.  Wenn  die  Schmelze  fest  ist,  kalt  pulvern,  mit  Toluol  verreiben  und  den 
RüdDstand  mit  Wasser  auskochen.  Es  hinterbleibt  7»  17-Dlamlno-'69  le-dibrom-S»  18- 
dlanthraehinonyl;  gelbe  Krystallmasse,  Sch.-P.  290°. 


2.  Bureh  — X —  yerbiinden. 


19 
11      CO   18 


9 


8       CO     1 


a)  X=-NH-, 

a)  Dlanthrimlde» 


Unsubstituiert 3501 — 3506 

Hai.— NHs— NH-R  substituiert  ....   3501 

17  Br 3507 

18  CN 3508 

16  COOH 3509,  3510 


2  OH 3513 

8a-18Cl 3606 

2  OCH, 3538 

NO,(NH,)-NO,(NH,) 3511.  3512 

8Br-6Br-18Br-16Br 3606 


8501 


8502 


DRP.  182  824 

W.  Monatsh. 
1914,  1129 


Dianthrachinonimiile 


^jxr ^     CO 

TXX)- 

CO 


Cja„N04  =  429. 


Halogenanthrachinon  mit  Aminoemthrachinon  in  einem  Verdünnungsmittel  bei  Gegen- 
wart von  Metallsalzen  erwärmen.  —  Z.  B.:  4,8  T.  1-Chloranthrachinon  +  4,4  T.  1-Amino- 
anthraohinon  +  2  T.  entwässertes  Acetat,  +  0,4  T.  Kupferchlorid  +  100  T.  Nitrobenzol 
kochen,  bis  eine  Probe  bei  100°  zum  Krystallbrei  erstarrt,  100°  heiß  absaugen,  mit  Sprit 
und  Wasser  waschen  und  aus  Anilin  umkrystallisieren.  Rote  Krystalle,  in  organiscnen 
Lösungsmitteln  sehr  schwer,  in  Schwefelsäure  grasgrün  (bei  200^  Umschlag  nach  rot), 
+  Borsäure  tiefblau  löslich.  —  Ebenso  die  Imide  aus  1-  und  2-Mono-,  1,  8-  und  1,  6-Di- 
amino-  und  1, 4-Aminooxyanthntchinon  mit  1-Monochlor-,  1, 5-Dichlor-,  1, 8-Dibrom-, 
1,  4-Nitrochlor-,  1,  4-Chloroxy-  und  l-Brom-4-methylaminoantlurachinon.  —  Nach 


Zus. 
DRP.  174  899 

A.  P.  814  137 


erhält  man  bessere  Ausbeuten,  wenn  man  2,4  T.  2-Chloranthrachinon 
mit  2,7  T.  1-Aminoanthrachinon  in  100  T.  Naphthalin  mit  Zusatz  von 
2,5  T.   entwässertem  Acetat  imd   0,6  T.   Kupferchlorid    15  St.   kochte 


8608 


8504 


DRP.  201  327 

Vgl. 
DRP.  213601 


32  T.    1-Nitroanthrachinon    und    28  T.    2-Aminoanthrachinon    in 
900  T.  Nitrobenzol  heiß. lösen,  mit  10  T.  Kaliumcarbonat  einige  Stunden 
sieden  imd  heiß  filtrieren.  Bei  70° — 80°  beginnt  die  Abscheidung  des 
7 9  IS-Dlanthraehlnonimides;   bei  dieser  Temperatur   filtrieren  und 
mit  etwas  Sprit  waschen.    Eigenschaften  wie  [8502].  —  Nach 


DRP.  218  083     erhält  man  ebenso  die  2,  2- Verbindung  aus  31  T.  Anthrachinon-2-sulfo- 

säure  (als  Na-8cJz),  46  T.  2-Aininoanthrachinon  und  10  T.  Pottasche 
durch  kurzes  Zusammenschmelzen  ohne  Losungsmittel,  wobei  die  Sulfogruppe  abgespalten 
wird.  Aus  Nitrobenzol  rotbraune  Blätter  vom  Sch.-P.  über  300°.  In  Schwefelsäure  griin- 
blau,  +  Fonnaldehyd  ohvef arbig  löslich,  während  die  schwefelsauren  Lösungen  der  1,  1- 
und  1,  2-V6rbindtuig  mit  Formaldehyd  von  Grün  nach  Blau  umschlagen. 


8606 


DRP.  267811 


Dasselbe  Dianthrimid  erhält  man  durch  Erhitzen  von  22,3  T. 
2  Aminoanthrachinon  mit  24,2  T.  2-Chloranthrachinon  imd  7  T.  K-car- 
bonat  auf  300°. 
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8606 


DRP.  308  666 


DRP.  253  238 
Ber.  27,  899; 
28,  171 


/»-Anthrimide. 


Küpenfarbstoffe,  erhaltbar  z.  B.  aus  10  T.  des  getrockneten,  init 
alkoholischem  Anunonieüc  erhaltenen  Kondensationsproduktes  aus 
Anthraehinondiazoniiimsoilat  durch  Kochen  mit  100  T.  Nitrobenzol 
unter  Rückfluß,  bis  die  Umsetzung  beendet  ist.  Das  DlanthrimM 
(Monatsh.  1914,  1133)  scheidet  sich  beim  Erkalten  sehr  rein  aus.  Zusatz  von  Kupfer- 
pulver oder  Benzoyldüorid  beschleunigt  die  Reaktion.  Das  Ausgangsmaterial  erhält  man 
als  dunkelbraunroten,  getrocknet  gelbbraunen  Körper,  der  in  Schwefelsäure  rot^  später 
oliv,  dann  grün  löslich  ist  durch  Eintragen  der  Diazoniumsulfat- Spritpaste  in  stark  ge> 
kühltes,  konzentriertes,  idkoholisches  Aimnoniak.  —  Ebenso  Tetrabrom^^-'dlanÜirimld 
und  Dlehlordlanthrimld  aus  den  Umsetzungsprodukten  des  1,  3-Dibromanthrachinon- 
/J-diazoniumsulfates  bzw.  der  l-Chlor-2-amino€Jithrachinon-Diazoverbindung. 


8507 


DRP.  267  622 


NH 


2-Broimiiaiitliriiiild 

CO 

=  CnHi^NO^Br  :=  608. 


2-Brom-l-aminoantfarachinon  und  1-CShloranthrachinon  mittels  Kalimu-  imd  Knpfer- 
acetat  in  siedender  amylalkoholischer  Losnng  kondensieren.  Aus  Chlorbenzol  gelbbraune 
Krystalle  vom  Sch.-P.  298''— SOO"*,  die  in  Schwefelsäure  gelbgrun,  +  Foimaldehyd  oder 
+  Borsäure  blau  löslich  sind. 


6508 


DRP.  269  860 

DRP.  162  824 
Ber.  50,  164; 
403 


00  CN 
/N— NH 


Dianthrachinonylaminiiitrii 

CO 


=  C^Hi^NjO^  =  454, 


CO 


9,4  T.  l-Cyan-2-bromanthrachinon,  6,7  T.  1  (2)-Aminoanthrachinon,  150  T.  Nitro- 
benzol und  3  T.  Na-Acetat  16 — 30  Min.  unter  Rückfluß  kochen,  filtrieren,  mit  Äther, 
Sprit,  Wasser,  Sprit,  Äther  waschen,  trocknen.  Bräunlich  orangefarbige  Nadeln  in  Schwefel- 
säure blau  (das  2-Derivat  grün)  löslich. 


8509 


8510 


DRP.  268  219 


Dianthrachinonylamiiicarboiisäureii 


CO 


0^ 

CO 


— NH- 
COOH 


CO 


/\/\/\  =  C^^O.  =  473. 
CO 


25,6  T.  l-Chlor-(oder  21,9  T.  1 -Amine- )anthrachinon-2-carbonBäure  [8218],  [8215]» 
ebenso  2-Chloranthiachinon-  oder  2-Aminoanthrachinon-3-carbonsäure  [F.  P  427 189] 
geben  mit  1-Amino-  bzw.  1-Chloranthrachinon  (20  T.),  10  T.  Kalkhydrat  oder  Magnedum- 
carbonat  oder  Calciumacetat  und  0,5  T.  Kupferpulver  in  200  T.  Naphthalin  5—6  St.  ge- 
kocht die  Kondensationsprodukte,  die  man  aus  der  130^  warmen  Schmelze  mit  Solvent 
naphtha  abscheidet  und  nacheinander  mit  Naphtha,  Sprit,  Wasser  und  verdünnter  Salz- 
säure wäscht.  Es  sind  blaurote  Pulver,  die  sicn  in  Schwefelsäure  gelb  lösen  und  in  dieser 
Lösung  erwännt  unter  Ringschluß  in  die  färbenden  Anthrachinonacridone  übexgehen.  — 
Oder  nach* 


DRP.  279  867 

Zusatz  zu 

DRP.  267  211 

u.  DRP.  256  344 

u.  DRP.  247  411 


wie  [8218].  —  Man  erhält  so  aus  l-Chloranthrachinon-2-caTbonsäure 
und  2-Ammoanthrachinon  unter  Ausschluß  von  Kupfer  oder  Kupfer- 
verbindungen die  1 8,7'-Dlanthraehinonylam  iS'-l  T-earbonsiore  in  roten 
Flocken  und  ebenso  aus  2  Mol.  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure  und 
1  Mol.  2,  6-Diaminoanthrachinon  die  Dlanthraehlnonyl-'S»  d-dlamino« 
anthraehinondlearbonsäiire  als  braunrotes  Pulver. 


2.  Durch  — X —  verbunden. 


559 


8611 


8612 


DRP.  186  46S 


Dinitroanthrachinonylamln 


— NH 


00 


a»}"-*^ 


NO,(NH,) 


=  O^ijN.Og  =  619 


Dianthrachinonylamin  (Kondensationsprodukt  von  1-Aminoanthraohinon  mit  2-Ohlor- 
anthraohinon)  in  der  1(> — 20-fachen  Menge  Nitarobenzol  suspendieren,  mit  1  T.  Salpeter- 
säure (48'')  1  St.  bei  60""— SO""  rühien  und  die  ziegelroten  Krystallbl&tter  filtrieren.  Schmilzt 
über  300**  nicht,  verpufft  bei  316^  —  Oder:  ; 


100  T.  1,  l^Dianthrimid  und  65  T.  Bors&ure  in  1000  T.  Schwefel- 
säure lösen,  bei  5 ''—10''  mit  122  T.  Nitriers&ure  (27%)  nitrieren  und 
3  Tfi^  bei  Zimmertemperatur  rühren.  Aus  der  nun  rotvioletten  Lösung 
scheiden  sich  80%  des  Dinitrokörpers  aus.  In  Wasser  gießen,  aufkochen 
und  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  orangerote  Nadeln,  die  in  Schwefel- 
säure fast  unlöslich  sind.  Soh.-P.  über  300  ^  Mit  Schwefelnatrium 
reduziert  erh&lt  man  DlamlnO'-Sy  IS^dlanthrimidy  das  in  Nitrobenzol  und  in  Schwefel- 
säure blau  löslich  ist.  Ohne  Borsäure  erh&lt  man  ein  ganz  anderes  Produkt  unbekannter 
Konstitution;  auch  die  Eigenschaften  seines  Diaminoderivates  sind  von  jenem  ersten 
verschieden. 


DRP.  254^t86 

M.  f.  Gh.  86,  1129 
DRP.  108  873 
DRP.  213  601 


8618 


DRP.  248  938 


Oxyanthrimide 


(X)J 

CO 


00 


M^^Q  }  OH  =  C„H„N05  =  446. 

do 


100  T.  1,  l^Dianthrimid  [86081,'  20  T.  Nitrit,  76  T.  Borsäure  nacheinander  (Nitrit, 
Borsäure,  Dianthrimid)  ia  1760  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen,  1  St.  auf  170''  erhitzen,  kalt 
in  Wasser  gießen  imd  das  Oxy-Sy  18»dlaiithrimld  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  violette 
Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300^,  in  Schwefelsäure  gri&i,  mit  Foimaldehyd  blau  löslich, 
küpt  braunrot.  —  Ebenso   aus    1, 6-TVianthrimid   das    Oxy-l»  5'-triantlirimid:    [8614] 


CO  xTCT  CO  CO 

CO  CO       ^^ —    CO 


OH. 


ß)  Tri«,  Tetni-f  Pentaanthrimlde. 

Unsubstituiert 3514,  3515 


8614 


DRP.  257811 


Das  Trianthriniid  aus  24  T.  2,  6-Dianiinocuithrachinon  und  48  T. 
(2  Mol.)  2-Chloranthrachinon  mit  14  T.  Kaliumcarbonat  ist  Küpen- 
farbstoff. 


8616 


DRP.  262  786 


DianthrachinonyMiaminodiailthrilllid  (Tetra-  und  Pentaanthrimid) 
CO 


==  OtAtNiO,  =  871. 


4, 4^-Diamino-l,  l'-dianthrimid  mit  2  Mol.  1-Chloranthraohinon  kondensieren.  Schwarz- 

2*plette6,  in  Schwefelsäure  grün,  +  Borsäure  blau,  in  Nitrobenzol  unlöslichee  Produkt, 
üpt  mit  Hydrosulfit  braun,  ist  jedoch  kein  Farbstoff.  —  Aus  1,  4,  6,  8-Tetrachloranthra- 
chiQon  und  1-Aminoanthrachinon  erhält  man  ebenso  Pentanthrlmld  (Tetra-a-anthra- 
ehinonyl»!^  4»  5,  8«tetraaminoanthraehlnoii^9  ein  schwarzes  Pulver,  das  in  Schwefel- 
säure grünkchblau,  +  Formaldehyd  grün  löehch  ist. 
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8516 


b)  X=-N=N-. 


DRP.  247  352 

E.  P.  20  109/10 
F.  P.  431  049 


DRP.  139  633 

DRP.  141366 

DRP.  186  636 

DRP.  161923 


CO 


00 


AnMUithrichiiioii 


CO  00 


10  T.  2-Aminoanthrachinon  als  Paste  (10%)  mit  einer  filtrierten 
Lösung  von  60  T.  Chlorkalk  in  300  T.  Wasser  bei  90 ''—96''  verrühren, 
(Schäumen!),  wenn  die  Lösung  strohgelb  ist,  mit  300  T.  heißem  Wasser 
verdünnen,  das  Produkt  filtrieren  und  reichlich  mit  heißem  Wasser 
waschen.  —  Ebenso  bei  1-Axninoanthrachinon.  Das  Produkt  ist  ein  wechselndes  Geirenge 
von  l«(2-)Azoanthraehlnon  mit  Anthrachinonazhydrin  (Ber.  86,  3431).  In  Schwefä- 
s&ure,  ebenso  wie  in  Anilin,  Chinolin  usw.  orangegelb  löslich;  die  Farbe  wird  jedoch  bald 
blau.    Alkalisch  reduziert  oder  mit  Salzs&ure  entstehen  Farbstoffe. 


8617 


DRP.  232739 
DRP.  232791 
DRP.  232792 


c)X=-NH.CO(S).NH-. 

DianthrachlnMylhanistofl 

CO  .  CO 

CO 


oca 

CO 


Aus  2-Aminocuithra«hinon  und  Phosgen  bzw.  Thiophosgen,  wenn  man  den  Thioham- 
Stoff  herstellen  will.    Die  Produkte  sind  Küpenfarbstoffe. 


8618 


8619 


DRP.  281  010  ^^^  ^^u  3-Aminobenzoyl-o-benzoesäure  imd  Phosgen  erhaltbaren 

Harnstoff  mit  6  T.  Monohydrat  1  Vs  St.  auf  80  "^ — 90 ""  eäitzen,  mit  Eis 
fällen,  Niederschlag  mit  Sodalösung  reinigen,  trockenes  Produkt  mit  Nitrob^oixol  aus- 
kochen. —  Nach 


Zus. 

DRP.  282  920 

E.  P.  12  237/14 
F.  P.  470  662 


erhält  man  ebenso  die  entsprechenden  Thiohamstoffe,  die  sich  im 
Gegensatz  zu  den  Harnstoffen  schwer  verseifen,  so  daß  man  sie  rein 
und  in  guter  Ausbeute  isolieren  keum.  Man  erhitzt  z.  B.  den  aus  3-Amino- 
benzoyl-o-benzoesäure mit  Schwefelkohlenstoff  in  Pyridin  erhaltenen 
Thiohamstoff 

/y"^  YVh-cs.nh^'^  Y^ 

•sycooH  \/^cH,     CKtKy  coohIs^ 

mit  schwachem  Oleum  oder  Schwefelsäure  auf  110^,  gießt  nach  wenigen  Minuten  auf  E^is, 
filtriert  und  wäscht  neutral  Küpenfarbstoff,  ebenso  die  ^Produkte  der  DRP.  284922 
und  271  745  und  zahlreicher  vorhergehender  Patente  ab  DRP.  167  410. 


d)X=:-NH.SOa-. 

Unsubstituiert 


3475 


e)X=-0-;   (O-CHrCHa-O). 

unsubstituiert 3620 

4  0H-8  0H 3521 


8520 


8521 


DRP.  216  268 

DRP.  158  531 
Ann.  850,  83 
Ber.  88,  2211 
DRP.  180  157 


Dianthrachinonoxyd 


CO 


430. 


10  T.  1-Chloranthrachinon  +  10  T.  2-Ozyanthrachinon  in  100  VoL-T. 
Nitrobenzol  +  10  T.  entwässertes  Aoetat  +  2  T.  Kupferpidver  8  St. 
unter  Rückfluß  kochen  und  heiß  filtrieren.  Eidt  krystallisiert  die  Substanz  aus.  Leidbt 
nur  in  Eisessig  oder  Nitrobenzol  (braun)  und  in  Schwefelsäure  (goldgelb)  löslich.  —  Oder: 


DRP.  283  482 

E.  P.  24  347/14 


253  T.  1-Nitroanthrachinon,  138  T.  Kaliumcarbonat' und  1700  T. 
Nitrobenzol  auf  180° — 200°  erhitzen,  das  1,  1  ^-Dianthrachinonoxyd  von 
geringen  Mengen  1-Oxyanthrachinon  durch  EjrystaUisation  aus  1,  2-Di- 

chlorbenzol  trennen.  Farblose  Nadeln,  Sch.-P.  über  330°.  —  Ebenso  4,  8-Dlozy-14»  18-dI- 

anthraehinonoxyd  aus  Dinitrocmthrachinon. 


2.  Durch  — X —  verbunden. 


561 


f)  X=-.S—  und  —SS—. 

Unsubstituiert 3522 

Disolenid 3151,  3529 


8522 


DRP.  255  591 


00 


Anthrachinonsulfld 


00 


-S—i 


=  Oja^O^S  =  446. 


1  T.  2-Obloranthrachinon,  1  T.  Kaliumxanthogenat  und  10  T.  Amylalkohol  6  St. 
sieden,  das  gebildete  Sulfid  filtrieren  und  aus  Xylol  lunkrystallisieren.  Orangegelbe  Kry« 
stalle  vom  Sch.-P.  275 ''—276'':  in  Schwefelsäure  violettrot  löslich.    Küpcuofarbetoff. 


8528 
8524 


DRP.  248  255 

und  Zus. 
DRP.  259  560 


Dianthraehinonylsiilflde  erhält  man  femer  durch  Kondensation 
der  1-  (2-)Anthraohinonylmercaptane  mit  aliphatischen  oder  aroma- 
tischen Halogenkörpem.  Man  erhitzt  z.  B.  24  T.  2-Mercaptoanthra- 
chinon  mit  25,8  T.  1,  5-Ohloraminoanthrachinon  in  300  T.  Sprit  und 
15  T.  Natronlauge  (40'')  einige  Stunden  unter  Druck  auf  ISO**.  Die  Körper  sind  Küpen- 
farbstoffe. 


8525 


8526 


DRP.  274  357 


Dianthrachlnonylthloätlier. 


Farbstoffe,  erhaltbar  durch  Kochen  von  11  T.  Anthrachinon-2-mercaptannatrium  und 
10  T.  1-Ohloranthrachinon  oder  15  T.  l-Benzoylamino-4-chloranthrachinon  usw.  (weitere 
Komponenten  in  einer  Tabelle  der  Schrift)  in  100  T.  Naphthalin  nach  Zugabe  von  0,2  T, 
Kupterchlorür  oder  0,1  T.  Kupferbronze.  Aus  der  100^  h^en  Schmelze  werden  die  Pro- 
dukte mit  Pyridin  abgeschieden.  —  Nach 


DRP.  254  561 


erhält  man  die  Thioäther  aus  Anthrachinonmercaptanen  durch  Erhitzen 
evtl.  mit  H^S-entziehenden  Mitteln. 


8527 


DRP.  247412 


Dianthrachinonyldisulfld 


DRP.  204  772 
DRP.  206  536 
DRP.  208  640 
DRP.  212  857 


=  OmHiaOaS,  s  478. 


225  T.  4-0hlordiphenylketon-2'-carbonBäure  [8082]  als  Na-Salz 
mit  450  T.  Natriumsulfhydratlösung  (»  134  T.  NaSH)  4  St.  im  Rühr- 
autoklaven  auf  170®  erhitzen,  kalt  verdünnen,  mit  SkBJzsäure  fällen,  aus  Soda  umlösen, 
eindamipfen  und  das  Na-Salz  der  4'-Mereaptodiplienylketoii'-2''earboii8äiire  in  alka- 
lischer Lösung  mittels  durchgeleiteter  Luft  (mehrere  Stunden)  in  die  Disulfidcarbonsäure 
überführen.  10  T.  dieses  Disulfides  mit  100  T.  Schwefelsäure  (Oe"")  P/,  St.  auf  150''  er- 
hitzen, das  Aiitliraeliinoii-'29  S'-dlsiilfId  filtrieren,  mit  schwach  verdünnter  Natronlauge 
auskochen  und  mit  einer  LÖ8u^|  von  76  T.  Bisulf itlösung  (38  ®)  und  70  T.  Natronlauge  (40  ®) 
in  200  T.  Wasser  4  St.  imter  KücMluß  kochen,  filtrieren  und  mit  Salzsäure  das  Anthra- 
eliinoii«2«mereaptaii  fällen  (identisch  mit  [8148]).  —  Oder:  Diazo-3-amino-4-methyl- 
diphenylketon-2^-carbonsäure  [8208]  in  Lösung  mit  Natronlauge  neutralisieren,  unter 
guter  Kühlung  in  eine  Lösung  von  110  T.  Schlippesalz  in  500  T.  Wasser  eingießen,  wobei 
die  Flüssigkeit  stets  aUosdisch  sein  soll,  ansäuern,  das  filtrierte  Rohprodukt  zur  Entfernung 
der  Antimonverbindung  in  Ammoniumcarbonatlösung  lösen,  filtrieren,  im  Filtrat  das 
4'-MethyldlplieiiyIketoii-2'«'earboii8äaredl8iilfld  mit  Salzsäure  fällen  und  wie  oben  mit 


8528 


COOH 

O^co- 


-S.S-— 


COOH 

-co-O 


Schwefelsäure  in  das  Dimethyidlanthraeliiiionyidlsiilf Id  überführen  (aus  Nitrobenzol  gelbe 
Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300°),  dieses  neutral  waschen,  weiter  in  2500  T.  Wasser  -f  50  T. 
Natronlauge  (40°)  +  25  T.  Hydrosulfit  lösen  und  mittels  durchgeleiteter  Luft  in  das 
Mercaptan  verwandeln.  Bräunlichgelbes  Pulver,  das  in  Natronlauge  rotviolett  löslich  ist. 
Die  Losung  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  des  Disulüdes.  —  Oder: 

DRP.  292  457  ^^  Suspension  von  1  T.  Anthrachinonsulfochlorid  bzw.  -sulfinsäure 

in  10  T.  Sodalösung  (10%)  in  der  Kälte  alhnählich  mit  1  T.  Hydro- 
sulfit versetzen,  langsam  auf  50°  erwännen  und  nach  einigen  Stunclen  das  Anthraehinon- 
If  l-dlsuifld  abscheiden. 


Lange,  ZwiBchenprodnkte  der  Teerfarbenfabrikatioii. 
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562     Anthraoen:  IV.  Anthrachinonreste  direkt   in  offener  Kette  und  durch  Ringe  verbunden. 


8529 


DRP.  264  941 


0 


(X) 


DlanthrichiiUHiykiiMlMM 

(X) 


^^"■"t)CO 


CO 


CJIifi^ße^  =  672. 


00 


Wie  [8151]  aus  negativ  subetituierten  Anthraohinonderivaten  mit  Alkaliseleniden  oder 
Polyseleniden. 


3.  Durch 


yerbunden« 


NH 


Anm.  F.  35  172, 
Kl.  22  b 
25.  9.  12 
Höchst 


AnthrichiiioiicartaioMariral 

CO      NH     00 


Aus  8,  ll-Diamino-7,  12-dianthraohinonyl  mit  sauren  öder  neutralen  Kondensations 
mitteki.  Nicht  identisch  mit  dem  nach  E.  P.  28  874/1911  erhaltenen  Produkt  aus  Carbazol, 
Phthals&ureanhydrid  und  Aluminiumchlorid  (Ringschluß  der  Carbazoldiphthaloyls&ure  mit 
konz.  Schwefelsäure)  [1987],  [8565]. 


b) 


8581 


DRP.  274  783 


DRP.  274  784 


Anthrachinonfunuiderivate 

CO  OH  O     OH  CO 


=  C,bH„07  =  460, 


5  T.  Tetraoxydlantliraeliiiionyl  (aus  Alizarin,  Hypochloritlösting  und  Ätzkali)  [8489] 
mit  50  T.  wasseröeiem  Zinkchlorid  2  St.  auf  310^ — 325°  erhitzen.  Schmelze  mit  staric 
verdünnter  Salzsäure  av.skochen,  Rückstand  absaugen,  trocknen.  Aus  siedendem  Nitro- 
benzol  gelbbraune  Nadeln.  —  Das  Dioxydianthraehinonylenoxyd  ist  KüpenfarbstofiF. 


CH 


c) 


8582 


DRP.  199  766 

A.  P.  893  507 

E.  P.  16  632/05 

F.  P.  355  100 

Ber.  8,  676; 
48,  1001 


Anthraflavon 


^  C3qH2404^  438. 


50  T.  2-Methylanthrachinon  mit  200  T.  Ätzkali  und  200  T.  Sprit  auf  150''— 170''  er- 
hitzen,  in  Wasser  gießen,  kochen,  zur  Oxydation  von  gebildeter  Hydroverbindung  etwas 
Natriumh3^ochlorit  oder  besser  schon  während  des  ifochens  der  Spritlösung  10-— 20  T. 
Salpeter  zusetzen.  Aus  Nitrobenzol  goldgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  über  360^.  —  Das- 
selbe Endprodukt  entsteht  auch  beim  1 -ständigen  Erhitzen  von  Q)-Mono-  oder  -Dichlor-2- 
methylanthrachinon  oder  a)-Monobrom-2-methylanthrachinon  mit  4  T.  Äitzkali  und  1  T. 
entwässertem  Natriumaoetat  auf  170^ — 180^  Mit  Oleum  tritt  Sulfierung  und  Farfo« 
Stoffbildung  ein. 


3«  Durch  Ringe  verbunden. 


563 


NH 


d) 


8588 


DRP.  209  800 


CO      N 


AnthrachliuHiacridom  und  -thloxanthone 


CO     c 


CO 


o 


KüpenfcirbBtoffe  aus  l-Cyan-2-brom8uithrachmon  (9,4  T.),  67  T.  I-Aminoanthraohinon, 
150  T.  Nitrobenzol  und  3  T.  Na-Acetat  unter  Rückfluß  in  15 — 30  Min.,  und  folgende 
Kondensation  des  Nitrils  zum  Acridon  durch  Vi'^^ündiges  Erhitzen  mit  der  10-fachen 
Menge  96%iger  Schwefelsäure  [8((20-8625].     . 


e) 


8584 


DRP.  172  084 


Ber.  88,  3410; 
86,  3442 


AnthrachinoMzim 


=  C^i,N,04  =  440. 


1  T.  2-Anthramin  +  5,6  T.  Ätzkali  +  4  T.  Ätznatron  3  St.  bei  Luftabschluß  unter 
käftigenx  Rühren  auf  220^ — 230^  erhitzen,  die  dunkle  Schicht  von  der  Schmelze  abheben 
und  das  Produkt  (Muttersubstanz  des  Indcmthrens)  aus  Nitröbenzol  umkrystallisieren.  — 
VgL  auch  die  Bildungsweise  nach  DRP.  282  526  zur  Herstellung  von  Pheno-  bzw.  Naph' 
throantbraehinonazinen  durch  Oxydation  von  Anthrachinonyl-o-arylendiaminen. 


8585 


DRP.  107255 

F.  P.  343  608 


DRP.  158  474 


20  T.  1,  3-Dibrom-2-amino6uithrachinon  mit .  200  T.  Nitröbenzol» 
10  T.  entwässertem  Acetat  und  1  T.  Kupferchlorid  24  St.  auf  150''  er- 
hitzen, die  Kr3^talle  des  Zwischenproduktes  heiß  absaufen  und  mit 
heißem  Nitröbenzol,  dann  Sprit,  dann  heißem  Wasser  waschen.  Schwer 
in  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  (braun)  in  Oleum  (40%)  und 
Schwefelsäure  löslich.  Gibt  beim  Kochen  mit  Anflin  oder  Chmolinein. 
Hydroazin  (Farbstoff). 


NH 


«) 


8586 


DRP.  153  517 


Anthrichiiioiioxaiim 


=  C^ijNO,  =  443 


)  T.    l'-p-Toliiido-2,  4'-dloxy-3'-bromanthraehinoii    (Kondensationsprodukt    von 
idin  und   2,  4-Dibromxanthopurpurin  in  alkolholischer  Lösung)  mit  100  T.  hoch- 


10 
p-Toluidin 

siedendem  Erdöl  3  St.  auf  200''  erhitzen,  kalt  absaugen  und  aus  Pyridin  umkrysteJlisieren. 
Das  gleiche  Produkt  erhält  man  bei  Ersatz  des  Erdöles  durch  Natriumacetat  (cillein  oder 
mit  Eisessig)  oder  diurch  Anilin. 
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564 


Anthracen:  V.  Anthraohinon  und  Ringe  geechlossen  verbunden. 


8687 


8688 


DRP.  268945  100  T.    1-Ghloranthrachinon,   60  T.    2-Brom-l-ammoanthiachinon, 

600  T.  Nitrobenzol,  60  T.  entwässertee  Aoetat  und  1  T.  Kupferacetat 
24  St.  unter  Rücidluß  kochen  und  das  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  Sprit  waschen. 
Aus  Chinolin  braunviolette  Kr3^talle,  die  in  S<diwefel8äure  grim,  in  Nitrobenzol  violettrot 
(gekocht  rotviolett),  in  Anilin  blau  (heiß  violett)  löslich  sind.  —  Ebenso  das  Oxazin  aus 
1, 6-Dicumno-2, 6-dibromanthrachinon  [8867].  Sulfiert  geben  die  Körper  Küpenfarbstoffe.  — 
Nach 

DRP.  286  946 


erhält  man  das  Anthrachinon-N-l,  1  ^-oxazin  selbst  einfach  durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  27  T.  1 -Nitro- 2-ozyanthrachinon,  22  T.  1-Chlor- 

anthrachinon  und  22  T.  Kupferpulver  in  600  T.  Nitrobenzol.  —  Oder: 

« 

10  T.  2-MeÜioxy-89  18«-diaiithriiiiid  (aus  1-Ghloranthrachinon  and 
1  -  Amino  -  2  -  methoxyanthrachinon)  mit  30  T.  kryst.  Borsäure  und 
100  Vol. -T.  Schwefelsäure  (ee"")  1  St.  auf  170''^180''  erhitzen.  Schmelze  wird  grün,  Schwefel- 
dioxvd  entweicht.  Mit  Wasser  verdünnen,  abgeschiedene  blaugrüne  Borsäureverbindung 
dinrch  Kochen  in  das  rotviolette  Oxazin  [8687]  überführen. 


DRP.  273  444 


8689 


Anm.  J.  16  138, 

Kl.  22  b 

2.  10.  13 

Junghanns 


Dibrom-2-aminoanthrachinon  +  Dibrom-2-oxyanthrachinon  mit 
einem  säurebindenden  Mittel  und  Kupfersalz  in  indifferenten  Lösungs- 
mitteln kondensiert  gibt  Dlbromdlanthraehinonyloxaziii. 


e) 


8640 


Dlanthraehinonylendloxyde:  Küpenfarbstoffe  aus  o-Nitrooxy- 
anthrachinon  durch  alkalische  Kondensation  unter  Abspaltung  von 
2  Mol.  scJpetriger  Säure. 


V. 


Anthrachinon  nnd  Ringe  geschlossen  verbunden. 

a)  Ghinongrappen  unverändert. 


1.  AnthrichinMindaioio 


NH-N12 

CO  I     ^   I 

00  ♦ 

Unsubstituiert 3541 

4a 3641 


8641 


Ber.  16,  700 
DRP.  184  496 
DRP.  216  006 


DRP.  209  842  Diazosulfat   aus   2  T.    1 -Amino- 2-methylanthrachinon  mit    100  T. 

Wasser  sieden,  den  Niederschlag  filtrieren  und  aus  Schwefelsäure 
oder  Nitrobenzol  +  Pj^din  umkrystallisieren.  Gelbe  Krystalle,  die  in 
Schwefelsäure  rot  löskch  sind.  —  Elin  ähnliches  Produkt  gibt  1-Amino- 
2-methyl-4-chloranthrachinon  [8806,  8406,  8418, 8460].  —  Arbeitet  man 
wie  oben,  jedoch  unter  Pyridinzusatz,  in  der  Kälte  und  extrahieift^  man  das 
Produkt  mit  siedendem  Eisessig  und  fällt  die  von  dem  obigen  schwerlöslichen  Indazol  filtrierte 
Lösung  mit  Wasser,  so  erhält  man  anscheinend  ein  Isomeres  mit  anderen  Lösungsfarben 
vom  Sch.-P.  260  ^ 


2.  AnthrachinoiiimMaioto 


12  CH, 3643 

12  OH 3642 

12  CH,  und  GH, 3646 


11  12 

NH-GH 


NW 


»  GuHsNsO,  «  248. 


12GA  .    . 
IIGÄ'CH, 


3644 

12  GA 3647 


a)  Cliinongruppen  unverändert« 


565 


8642 


SMS 


S544 


S645 


DRP.  238  Wt 

F,  P.  432  279 


IT.  1,  2-Diammoanthrachinon  mit  einer  Lösung  von  überschüs* 
sigem  Phosgen  in  Nitrobenzol  erhitzen  und  das  12-'Oxyaiithrlmldazol 
aus  Chinolin  umkrystallisieren.  Feine,  in  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum 
(66%)  rot,  in  wässerigem  Alkali  orangefarbig  lösliche  Nadeln.  —  Ähnliche  I^odukte  erhält 
man  aus  1,  2-Diaminoanthrachinon  und  Benzoylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid,  femer 
aus  2,  3-Diaminoanthrachinon  und  Ameisensäure.  Das  genannte,  mit  Essigsäurecinhydrid 
durch  V«'^^^^  Erwärmen  auf  60^  erhaltene  Produkt  (in  heißes  Wasser  gießen,  fil- 
trieren, im  Filtrat  die  Base  mit  Ammoniak  fällen  und  aus  Pyridin  umloystallisieren)  wird  nach 


Zus. 

DRP.  238 


Zus. 
DRP.  247  246 


auch  aus  1,  2-Diaminoanthrachinon  und  Paracetaldehyd  in  schwefel- 
saurer (66^)  Löeimg  bei  40^—60^  Schlußtemperatur  dargestellt,  es  ist 
12«']lfethylanthrlinIdazol.  —  Nach 


erhält  man  ähnliche  Körper  aus  1,  2-Diaminoanthrachinon  und  Benzal- 
oder  Benzotrichlorid.  —  So  entsteht  Aiithraelilnon'12»pheiiyl» 
Imidazol   durch  Erhitzen  von   7  T.    1,  2-Diaminoanthrachinon,    8  T. 

Benzyl-(oder  15  T.  Benzotri.)chlorid  und  5  T.  Aoetat  in  15 — 20  T.  Nitrobenzol  auf  ISO"* 

bis  180^  —  12<-Dlmethyl<-1,  2-aiithriiiildazoI  gewinnt  man  nach 


DRP.  264290     Z.B.:    IT.    1, 2, 4-Triaminoanthrachinon  und    10  T.   Aceton   (Benzo- 

phenon,  Acetophenon)  -f  0,1  T.  Chlorzink,  1  St.  unter  Rückfluß  sieden 
und  das  krystallinische  Produkt  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  In  Schwefelsäure  rot, 
in  Nitrobenzol  oder  P3nridin  rotgelb  löslich.    Sulfiert  sind  die  Produkte  Küpenfarbstoffe. 


S547      DRP.  298706  ^  ^-     l-Chlor-2-acetaminoanthrachinon    [8192]    in    15  T.     Amyl- 

alkohol mit  15  T.  p-Toluidin,  2  T.  Kaliumacetat  und  0,2  T.  Kupfer- 
acetat  6  St.  kochen.  I^dukt  mit  100  T.  Sprit  auskochen,  kalt  absaugen,  den  mit  Sprit  und 
Wasser  gewaschenen  Rückstand  aus  Chloroenzol  umkrystallisieren.  Citronengelbe  Nadeln 
des  ll-p'-ToIyl'-12'methyl'-lf  2'-aiitliraehinoiiimidazol8  vom  Sch.-P.  296^  —  Ist  ebenso 
wie  das  Produkt  aus  1,  3-Dibrom-2-benzoylaminoanthrachinon  sulfiert  ein  Wollfarbstoff. 


3.  Anthrachinonazlmids 


Unsubstituiert 


3548 


S548      DRP.  254  745  ^  '^'  h  2-Diaminoanthrachinon  in  10  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen, 

auf  15  T.  Eis  ^eßen,  in  die  erhaltene  Sulfatpaste  bei  O""— lO''  die 
Lösunff  von  0,5  T.  Na-Nitri1>  in  2  T.  Wasser  fließen  lassen,  3  St.  rühren,  abgeschiedenes 
Azimid  aus  Anilin  umkrystallisieren.  Clelbliche  Nadeln  in  Schwefelsäure  und  organischen 
Losungsmitteln  gelblich  löslich. 


4.  Anthrachinonoxazois 


N 
II  =  CjiHiiNO,  =  325 

CA 


4NH.CO.CÄ-12CeH5 3549 

12CcH5 3654 


S549 


DRP.  286  663 
DRP.  286  694 


20  T.  Dibenzoyl-1,  4-diaminoanthrachinon  in  150  T.  Nitrobenzol 
suspendieren,  allmählich  bei  50^  15  T.  Salpetersäure  (1,52)  zufließen 
lassen,  einige  Stunden  auf  95^  erwärmen,  filtrieren,  Produkt  in  der 
20-fachen  Nitrobenzolmenge  lösen,  das  beim  Erkalten  außgeschiedene  Nltrodlbenzoyi«!» 
^-dlaminoanthraehlnon  entfernen,  aus  den  Laugen  durch  Konzentration  das  in  orange- 
farbenen Nadeln  krystalhsierte  4'Benzoyl'-aminO''l9  2''aiithniehinoii«'iU»phenyloxazol 
vom  Sch.-P.  298^  abscheiden.  Mit  Schwefelsäure  erwärmt,  resultiert  imter  Abs^tung 
der  Benzoylgruppe  das  aus  Nitrobenzol  in  dunkelvioletten  Nadeln  lorystallisierende 
Aminoderivat  vom  Sch.-P.  360°.  Man  kann  auch  in  Eisessielösung  arbeiten  und  mit 
Bleisuperoxyd  oxydieren.  Femer  erhält  man  diese  Oxazole  durch  Kondensation  von 
Benzoylamino-o-nitroanthrachinon  mit  kondensierenden  Mitteln  (calc.  Soda)  unter  Ab- 
spaltung von  salpetriger  Säure. 


Anthraoen:    V.  Anthraohinon  und  Ringe  ge«chloeaen  vatbunden. 

11 

S CH" 


12  CA     - 
Doppelmol 


36fi2 

Doppelmolekül 3553 

iBoaelenazol 3151,  351(5 


DRP.  229165  IM  T.  BenzyUdeii-2-amlDaanttaratthlnoii  (aus  Beozaldehyd  und 

I  S-AminoaDthraohmon)  mit  22  T.  Schwefel  bis  zum  Aufhören  der  H^S- 
EntwiokluDK  auf  220° — 230°  erhitzen,  gepulverte  Schmelze  mit  Chlorbenzol  extrahieren, 
dae  rückbleibende  Produkt  ist  ein  Farbstoff.  —  Ebenso  aus  den  Benz^I-S-amlnoanthra- 
ehinoneD  (erhaltbar  aus  2-AininoaDthraohinon  und  Benzylohlortd  r-  "-^ — '"-  "-*— 
benzollöeung)  uew. 


Nitro- 


DRP.  263  089 


AnthracMiiMdlliydrattiiaiola. 

1  T.  l-AminoanthrBohinon-2-meroaptan  in  je  10  T.  Sprit  und 
Aceton  mit  'SalEs&uregas  s&ttigen,  Löeung  im  Wasserbade  auf  Vi  ^^  ui^nöoglichen 
Volumens  eindampfen.    Dunkle  Nadeln  in  Schwefelsäure  rein  blau  löslich. 


DRP.  2M  043  120  ^-  NaphthaUn,   20  T.   2-Aininoanthracbinon,   20  T.   Schwefel 

|und  40  T.  Benzotrichlorid  2—3  St.  sieden,  auf  110°— 120°  abgcjcühlt 
mit  420  T.  Toluol  vemetien,  12-Ph«nylBnthiaehlDonthlazoI  kalt  filtrieren,  mit  Toluol 
waschen  xtad  trooknen.  —  Auch  aus  l-Meroapto-2-anunoanthrachinon  und  Benzaldehyd 
oder  Benzoylchlorid  erhaltbar.  Die  Bubatituierten  Thiazole  sind  Küpenfarbstoffe.  —  Vgl. 
Anm.  F.  33  BS  6.    KL  22  b,  Elberfeld. 


Die  d<^)pelmolekularen  Verbindungen  der  Konfiguratior 


eih&lt  man  nach 
DRP.  280882 

und  ZiM. 
DRP.  260883 

A.  P.  1  126  475 
E.  P.  21  027/13 
F.  P.  471  117 


aus  1 .  Chlor  •  2  •  aoetaminoanthrachinon  und  derselben  Menge  S 
(Naphthalin  als  Lösungsmittel)  aus  Nitrobenzol  in  KrystaUen  vom 
Seh-P.  über  360°.  Die  Körper  werden  auch  erhalten  z.  B.  aus  2-Ainino- 
anthraohinoa-l-mercaptan  (Alkalisalz)  in  TrichlorbenzoUösung  mit 
Oxalylchlorid,  und  sind  dann  schon  Farbstoffe.  — Vgl.  DRP,  811906: 
C-Phenyl-I,2-anlhraeliiaonllilazal  aus  l-Benzoyl»iuno-2-bron>antbra. 
chinon  und  Na-aulfit;  ähnUch  C-Melhylanthraehinon-2,l-ltilazol. 

AnUirachliMnoxazoto  und  -thianit. 


Heilmittel.  Aus  Anthraohinon-l'Seleniwanid  mit  konz.  Ammoniak  im  Autoklaven 
4—5  St.  bei  120°— 160°.  Aus  Pyridin  untl  Wasser  krystallisiert  vom  Soh..P.  203°.  — 
EHienso  seine  S-Sulfosäure. 


6.  AnthnehlntnnapMhallll«  (Naphtbacenchinon,  Naphthantfaiaobinon) 


aXX):: 


CO    ' 

ünsubstituiert      3277 

Hydroverbindong 3550 

HaL 3557 

14  OH 3568 

4  OH .    28H 


6C1(NH,)  oder  12  »(NH,) 366« 

4C1-10H 3661 

4NH,-10H 3660 

OH-OH 3277 


a)  Chinongruppen  unverändert. 


567 


UM 


DRP.  181 176 


Naphthairthrachiiionhydniverbiiiduiic. 


60  T.  Naphthanthraohinon  in  1000  T.  Wasser  suspendieren,  360  VoL-T.  Natronlauge 
(30°)  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  66  T.  Zinkstaub  zugeben,  4^6  St.  unter  L^- 
abschluß  auf  90 ""  erhitzen,  rasch  in  200  T.  Schwefelsäure  {SO"")  +  200  T.  Eis  absaugen 
und  die  Hydroverbindung  filtrieren,  waschen,  pressen  und  feucht  weiterverarbeiten  [8595]. 


8557 


Anm.  U.  4195, 
KL  12o 
ülhnann 


CliloF'-  bzw.  Bromnaphthanthraehlnoii  entstehen  aus  Naphth- 
anthrachinonsulf  osäuren  mit  Halogen  oder  halogenabspaltenden  Mitteln. 
Gelbe  Nadehi  vom  Sch.-P.  231  **  bzw.  226  ^ 


8558 


DRP.  134985 


Oxynaphthanthrichlnoii 


QQ^  =  C,H,oO.  =  274, 


10  T.  (x-Oxynaphtho^dbenzoesäure  [2814]  mit  60  T.  Schwefelsäure  (97^)  +  10  T.  Bor- 
säure  auf  120° — 140°  erhitzen,  bis  die  Schmelze  blaurot  ist;  in  Wasser  ^eßeioi,  filtrieren, 
neutral  waschen  und  trocknen.  Aus  Toluol  rote  Nadeln.  In  organischen  Lösungsmitteln 
schwer,  in  Nitrobenzol  oder  Pyridin  leichter,  in  konz.  Schwefelsäure  blaurot,  +  Borsäure 
gelbrot  mit  Fluorescenz,  in  Oleum  (80%)  grünblau,  in  Alkali  schwer  rot,  in  Piperidin 
+  Wasser  leichter  braimrot  löslich.  Mit  Zinkstaub  destilliert  resultiert  Naphthaeen.  — 
Ist  auch  aus  [2814]  in  einer  Operation  (10  +  10  +  10  T.  in  60  T.  Schwefelsäure  [97%]) 
ausführbar.  In  Wasser  ^eßen,  mit  Natronlauge  die  Venmreinigungen  extrahieren;  das 
schwerlösliche  Na-SeJz  dissozüert  mit  Wasser,  neies  Chinon  bleibt  zurück. 


8559 


DRP.  234917 


Aminonaphthairthrichinom 

CO 


nhJ 


=  CiÄiNO,  =  273. 


Wie  [8209].  —  Man  erhält  je  nach  der  Verarbeitung  von  Naphthalin  und  4-Chlor- 
phthalsäure  oder  von  2-Chlomaphthalin  und  Phthalsäure  über  4  (5)''Clilorpheiiyl]iaph- 
thyIketoii-2''earbon8äare  (aus  Eisessig  imikrystallisieren,  Sch.-P.  175^)  bzw.  S-duor- 
iiaplithyIphenylketoii-2-earbon8äare  (aus  Eisessig  umkrsmtallisieren,  Sch.-P.  217® — 220'') 
durch  Erhitzen  mit  Anmioniak  und  Kondensation  mit  80 — 90-prozentiger  Schwefelsäure 
zwei  verschiedene  Aminonaphthanthrachinone  vozn  Sch.-P.  238°  bzw.  182°  (aus  Xylol 
lunkrystallisiert). 


8560 


DRP.  183  829 

Ber.  86,  2328 


00  OH 


Aminooxynaphthacenchinon 


=  CiaHiiNO,  =  289. 


50  T.  Oxynaphthoylbenzoesäure  mit  der  berechneten  Menge  Diazobenzolchlorid  alka- 
lisch kuppeln,  den  rotbraunen  Farbstoff  mit  Kaliumchlorid  als  K-Salz  aussalzen,  trocken 
als  feines  Pulver  in  eine  kochende  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure  eintragen,  nach 
Vs  St.  die  Aminooxynaphthoylbenzoeslare  warm  filtrieren,  waschen,  trocäien  und 
gleich  weiter  10  T.  trocken  mit  40  T.  Nitrobenzol  erhitzen.  Botfärbung  und  Wasser- 
abspaltimg. Wenn  diese  beendet  ist,  kalt  die  blauschwarzen  Nadeln  filtrieren,  waschen 
und  trocknen.  In  Nitrobenzol,  Eisessig,  Schwefelsäure  blaurot  (in  letzteren  beiden  mit 
gelbroter  Muoreecenz)  löslich,  schwer  in  organischen  Lösungsmitteln.    Sch.-P.  über  240^. 


8561 


DRP.  229  230 


4-Clilor-1  -oxynaphthaeenchliioii 

CO  OH 

»  CuüfißL  »  809. 


Anm.  U.  4195 
Kl.  12  o 
23.  10.  11 
XJllmann 

6  T.  kryst.  Borsäure  in  80  T.  Oleum  (25%)  lösen,  die  spontane  Temperaturerhöhung 
auf  10^  herabmindern,  20  T.  4-Chlor-l-oxynaphthoyl-o-benzoeeäure  [2818]  eintragen, 
die  Lösung  auf  70^  halten,  bis  eine  Probe  überschüssige  Sodalösung  nicht  mehr  gelb 
färbt,  in  Wasser  gießen,  den  ziegelroten,  beim  Aufkochen  orangegelb  werdenden  Nieder- 
schlag filtrieren  und  heiß  neutral  waschen.     Aus  Benzol  gelbrote  Nadeln  vom  Sch.-P. 
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307^.  In  Schwefelsäure  kirschrot,  +  Bors&ure  blaurot  mit  oinnoberroter  Fluoreeoenz  löe- 
Uch;  mit  Natronlauge  gekocht  resultiert  ein  in  Wasser  unlösliches»  in  Sfirit  bl&ulichrot 
lösliches,  braunes  Na- Salz.  Durch  Chlorieren  von  1-Oxynaphthaoencninon  bei  300^ 
scheint  ein  Isomeres  zu  entstehen.  Man  kann  auch  zuerst  ohne  Borsfture  bei  40°  sulfieren, 
bis  eine  Probe  in  Wasser  löslich  ist,  dann  Bors&ure  zugeben,  1  St.  auf  90*^—96°  er- 
wärmen, bis  eine  sodaalkah'sche  Probe  nicht  mehr  gelb  ausläuft,  den  braunroten  Nieder- 
schlag der  Sulfosäure  filtrieren,  mit  kochendem  Salzwasser  (3%)  waschen.  Ziegelrotes, 
in  Wasser  gelb  lösliches  Pulver;  gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  Soda  ein  dunkelrotes 
Di-Na-Salz. 


7.  AnthrachlnM(-dl-)chinoiim 

8   CO  r\,  CO  r\ 

6      CO   *  's^_J      CO 

Unsubstituiert 3662,  3563,  3696 

NO, 3663 

6  NH, 3563,  3664 


=  Ci7H^O,=  261. 


8662 


DRP.  87  334 


8568 


Ber.  29,  703 


Wie  [8007]  aus  60  T.  Glycerin,  60  T.  konz.  Schwefelsäure,  36  T. 
2-Anthramin  (aus  2-Anthrol  mit  Chlorzinkammoniak)  und  26 Vs  T. 
Arsensäure.     Sehr  ähnlich  mit  [8007]. 


DRP.  189  234 


Ann.  241,  349 
Ber.  88,  194 
DRP.  26  196 


100  T.  2-Aminoanthrachinon  in  700  T.  Schwefelsäure  (OO"*)  lösen, 
kalt  nacheinander  87  T.  Glycerin  (1,26)  und  eine  Lösung  von  70  T. 
Nitrobenzolsulfosäure  (aus  36  T.  Nitrobenzol  und  126  T.  Oleum  [20%] 
erhalten)  in  Schwefelsäure  (OO"")  zufließen  lassen,  1  St.  auf  140°— 160% 
dann  kurze  Zeit  auf  170°  erhitzen,  kalt  in  Wasser  gießen,  das  ab- 
geschiedene Sulfat  filtrieren  und  aus  verdünnter  heißer  Salzsäure,  dann 
aus  Benzol  umkrystallisieren.  ^-  Ebenso  wie  dieses  Anthrachinon-2-chinolin  auch  die 
1-Verbindung.  Die  Abscheidung  erfolgt  mit  Alkali,  da  das  Sulfat  leicht  löslich  ist. 
Aus  Benzol  oder  verdünntem  Sprit  bräunliche  Warzen  bzw.  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  169% 
Die  Sulfosäuren  sind  gelbe  Wollfarbstoffe.  —  Aus  61  T.  1,  6-Diaminoanthrachmon,  276  T. 
Schwefelsäure  (60°),  64  T.  Glycerin  und  70  T.  Nitrobenzolsulfosäure  (aus  34  T.  Nitro- 
benzol) 1  St.  bei  höchstens  140°  erhält  man  nach  Versetzen  der  verdünnten  Schmelze  mit 
Na-Salpeter  das  Nitrat  des  Anthraehinon-l,  5-dleliinollns,  aus  dem  die  Base  mit 
Alkali  abgeschieden  wird.  Sch.-P.  342°.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure.  Aus  demselben  Ansatz,  jedoch  mit  der  Hälfte  Glycerin  und  Nitrobenzol- 
sulfosäure erhält  man  Amlnoanthraehinonehlnolln. 


8564 


DRP.  218476 


Ber.  15,  1787; 
18,  1243 


m 


10  T.  Anthrachinon-1, 2.chinolin  [8568]  vom  Sch.-P.  169' 
160  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  10  T.  rauchender  Salpetersäure 
2  St.  auf  40° — 50°  erwärmen,  kalt  in  Wasser  gießen,  neutralisieren, 
das  Nitroprodukt  filtrieren  und  waschen.  In  verdünnten  Säuren  und 
konz.  Schwefelsäure  leicht  gelb,  in  Alkalien  milösUch.  Aus  Benzol 
graue  Krystalle  vom  Sch.-P.  284°.  —  Ebenso  wie  dieses  1,  2-Derivat:  Mononitroanthra- 
ehlnon-2,  S-ehlnoIln  aus  Anthrachinon-2,  3-chinolin  vom  Sch.-P.  322°  [8596],  gelblich- 
weißes Pulver,  in  verdünnten  Säuren  und  organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  aus 
Xylol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  306°,  und  schließlich  Nltroanthrachlnon«29  l-ehlnolln 
aus  Anthrachinon-2,  1-chinolin  .vom  Sch.-P.  186°.  [Ann.  201,  349]  steht  in  den  LösUch- 
keitseigenschaften  in  der  Mitte.    Aus  Benzol  gelbe  Nadeln  vom  Sc1l-P.  268°. 


CO 


8.  Anthrachinoncarbazoie 

NH  CO      NH     CO 

^    .  -•  OXCO' 

CO  CO  CO 

unsubstituiert       3665 


(xxy-X) 


8565 


DRP.  276  870 


Ber.  44,  1249 


100  T.  Phthalsäureanhydrid  und  42  T.  Carbazol  in  400  T.  H.SO4 
(80%)  6—6  St.  auf  160°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  sodaalkalisch  bei 
70° — ^90°  mit  Chlorlauge  behandehi,  bis  Lösung  und  Niederschlag  gelb 
sind.    Den  Wollfarbstoff  aussalzen. 


a)  Chinongruppen  unverändert. 
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9.  Anthraacridom 


SO,H 


==  C„Hi,N,OgS,  =  600, 


4C1 

14a-4NH, 

4NH,-3  SO,H-14  (a)(SOaH) 


3667 
3666 
3666 


S666 


DRP.  260  712 
DRP.  287  614 
DRP.  287  616 


Fcirbstoffe,  die  man  z.  B.  durch  Kondensation  von  gleichen  Teilen 
/ff-Naphthodhinon-S-carbonsäure  und  2-Anunoanthraohinon  in  Essigsäure- 
lösung und  folgende  Ringsohließung  des  Anthraohinon-/g-anilinnaphtho- 
chinons  durch  Erwärmen  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  auf 
80 '^ — 100°  erhält.  Oder  man  kondensiert  das  Kondensationsprodukt 
des  K- Salzes  der  4-Amino-l-p-chlor-o-ceurboxyanüidoanthrachinon-3-sulfosäure  durch  Ein- 
tragen in  die  10-fache  Menge  Oleum  (23%),  oder  Chlorsulfonsäure  bei  26''  bzw.  60''— 60% 
oder  schließlich  man  kocht  die  durch  Beheuidlung  der  4-Amino>l-p-chlor-o-carboxyanilido- 
cu[ithrachinon-3-sulfosäinre  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhaltene  Aminoehloranthra» 
aeridonsolfosäiire  mit  der  60-fachen  Menge  Nitrobenzol  oder  Trichlorbenzol,  läßt  erkalten 
und  filtriert  das  4«'Aiiiinoelilor'-2^  l-anthraaeridon  ab.  —  Über  N-Anthraehinonylisatlne 
imd  ihre  Beziehungen  zu  den  Anthraacridonen  siehe  DRP.  282  490  imd  286  771, 
vgl.  [8626]. 


8567 


DRP.  272  297]  lOT.   l<-Chlorantliraehinoiiyl-2  (o,  p'')-dIehlorplienylketoii  (er- 

halten durch  Kondensation  von  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure- 
Chlorid  mit  m-Dichlorbenzol  mittels  Aluminiumchlorids),  6  T.  p-Toluolsulfamid  (oder 
Sulfiden,  Sulfhydraten),  10  T.  Na-Acetat,  0,6  T.  Kupferoxyd  und  100  T.  Nitrobenzol  4—6  St. 
lebhaft  sieden,  14'-Ghlor«'2y  l-anthraehlnonaerldon  abscheiden.  Identisch  mit  Farb- 
stoffpatent DRP.  246  876.  —  Ebenso  die  Thioxanthone  [8671]. 


8668 


12   18 


10.  Anthrachlnonhydroazim 

GH 
4  Br- 14  GH,- 16  Gfl/      * 


3668 


DRP.  252  629 


DRP.  230  006 
Ber.  87,  4631 


N-Acetonyianthnichinonhydroaiiii 

CO         NH 
O  Br   N 


Durch  Kondensation  von  Aminoarylaminoanthrachinon,  jedoch  mit  Ketonen  statt 
Aldehyden.  [Vgl.  Farbstoffpat.  DRP.  184  891].  —  10  T.  l-p-Tolylamino-2-amino-3-brom- 
anthrachinon,  10  T.  Aceton,  6  T.  Ciilorzink  und  100  T.  Eisessig  kochen,  bis  die  rote 
Lösung  blau  ist  uad  bei  60°  absaugen.  Blaurote  Nadeln,  die  in  Schwefelsäure  grünblau« 
in  P3^din  blau  löeUch  sind.  —  Ebensolche  Kondensationsprodukte  erhält  man  mit 
Acetophenon,  Isatin  usw.,  bzw.  mit  2,  6-Diamino-l,  6-diphenylamino-3,  7-dibromantlira- 
chinon  [8684,  8686]. 


11.  Anthrachinonthiazine^  z 


CO      N 


Unsubstituiert 3669 


8669     DRP.  271  947 
Ber.  48,  1730 


299  T.  I-Anilidoanthraohinonmit  676  T.  Schwefelchlorür  in  1000  T. 
Nitrobenzol,  24  St.  im  Wasserbade  erhitzen.  Je  nach  Art  der  Ein- 
wirkung verschiedenfarbige  Körper  mit  Küpeneigenschaften. 
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12.  AnUiracblnoiipliMaiithrMMe 


CgiH„NO,  «  826. 


B      CO  * 

Unsubstituiert •.    .    .   3570 

6  a 3570 


S570 


DRP.  230  857 

A.  P.  1  001  408 

E.  P.  20  338/10 

F.  P.  428  645 


50  T.  l-Benzoylamino-2-broxnanthrachinon  (ebenso  die  1 -Chlor- 
2-benzoylamino-  und  die  1, 4-Dibenzo3d-2, 3-dichlorverbindi2i]^)  mit 
10  T.  Soda  (oder  entwässertem  Aoetat)  und  50  T.  Naphthalin  oder 
Nitrobenzol  einige  Stunden  kochen,  Produkt  mit  Toluol  auako^ien 
und  den  Rückstand  aus  o-Dichlorbenzol  umkrystaUiaieren.  Soh.-P.  266'' 
bis  267"*  (bzw.  274''— 275%  bzw.  über  325'').  Auch  die  Pfaenanthridone  aus  2-B6ii2oyl- 
amino-3-halogenanthrachinon  und  aus  1,  5-I>ichlor-2-benso3ddiaminoantfaracliinon  a^^Tw%t=^mm 
über  300  % 


13.  AnthrachlnonttiloxanthOM 

s 

00 

—^^  =:  C„HioO,S(C,iHuNO,)  =  342  (325). 

/\/ 
CO 

Unsubstituiert 3571 

Bromiert 3572 

NH, 3573 


8671 

DRP.  216480 

F.  P.  402  741 

Ber.  48,  539; 

60,  1526 

DRP.  242  386 

Das  Kondensationsprodukt  von  1 -Chlor-  oder  i  .BmTnAyif-liTy^tl^mnn 
imd  Thiosalioylsäure  mit  der  5-fachen  Menge  geschmoksenem  CSilornnk 
erhitzen,  bis  eine  verdünnte  Probe  mit  Alkah  einen  unlöehchen  Nieder- 
schlag liefert.  Schmelze  mit  heißem  Wasser  auskochen,  filtrieren,  den 
Niederschlag  heiß  waschen  und  nacheinander  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, Wasser,  Spnt  und  Äther  auskochen.  Braunes,  nur  in  Schwefel- 
s&ure  lösliches  Pulver  vom  Sch.-P.  über  350  ^ 

8672 

DRP.  242  886 

Anthraeiünonthloxanthonbromderivate»  durch  Bromierung  des 
Anthrachinonthioxanthons. 

8678 

DRP.  231  854 

AminoanthTachinonthioxanthon:  Durch  Umsetzung  von  Amino- 
chloranthrachinon  mit  Thiosalicylsfture  und  folgende^  Kondensation 
mit  Chlorsulf onsäure. 

14.  Anthrachinonäther 


^  02$Hio04  8=  266. 


Unsubstituiert 3574 

4N0, 3674 


8674 


DRP.  230  976 


Alizarindialkalisalz  und  Äthylenbromid  in  Oegenwart  halogen- 
wasserstoffs&urebindender  Mittel  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kupfer 
oder  Kupfersalzen  kondensieren.  Die  Ohlor-  und  Nitroprodukte  sind  gelblich,  die  Aznmo- 
körper  rot.  Küpen  in  alkalischem  Hvdrosulfit  orangefarbig. Ebenso  das  Konden- 
sationsprodukt aus  30  T.  4-Nitro-l,  2-aioxyanthrachinonnatnum  und  60  T.  Äthylenbromid. 
Den  Rückstand  mit  Xylol  extrahieren,  Lösungsmittel  abdunsten,  Rüdkstand  mit  warmer 
Natronlauge  ausziehen,  solange  noch  etwas  in  Lösung  geht,  und  aus  Xvlol  umkiystalli- 
Orangegelbe  Krystalle  in  Schwefelsäure  orangefarbig  löslich,  SdL-P.  297^. 


sieren. 


b)  Ghinongruppen  in  Reaktion. 
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b)  Ghinongrappen  in  Reaktion. 

HOC— CO  12 


1.  Aeeanthrmchinon 


3N0,  . 
IINOH 


=  Ci^^O,  =  231 . 


3576 
3576 


8575 


B576 


8577 


DRP.  263  782 

Zusatz  zu 
DRP.  206  377 


Ber. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 


44,  209 
206  647 
210  813 

210  006 

211  696 

212  870 


DRP.  280  838 

u.  DRP.  282  711 

E.  P.  12  584/13 
F.  P.  458  949 


Nltroaeeanthrenehlnon;  Aceanthrenchinon  in  schwefelsaurer 
Lösung  mit  1  Mol.  Salpetersäure  als  Mischsäure  nitrieren.  Aus  Eis- 
essig gasige  Kr3^tallkrusten;  sintert  beim  Erlützen.  —  Aeeanthren- 
ehlnon  selbst  wird  nach  Ber.  44,  209  neben  Anthroeeäure  aus  An- 
thracen  und  Oxalylohlorid  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlen- 
stofflöeung  gewonnen.  — 

Aeeanthrenehlnonmonoxim  erhält  man  nach 


z.  B.  aus  232  T.  Aceanthrenchinon  in  Spritsuspension  mit  69,5  T. 
Hydroxylaminochlorhydrat  imd  53  T.  Soda  im  Wasserbade.  Nach 
V|-stündigem  Kochen  wird  kalt  filtriert.  Aus  Eisessig  Krystalle  vom 
Sch.-P.  251°.  Dieses  Oxim,  selbst  schon  Farbstoff,  gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  (Eisessig  oder  anderen  Säuren)  Anthraeen-l,  9'-dlear- 
bonsäorelmide  bzw.-  deren  Spaltungsprodukte  (Monoamide  der  Anthracen-1,  9-dicarbon- 
säuren  oder  Anthracen-1,  9-dicarbonsäure  bzw.  deren  Anhydride),  die  ebenfaUs  Küpen- 
farbstoffe sind.  —  Vielleicht  hierher  gehörige  Kondensationsprodukte  vom  Typus 


HC-CHCOCH, 


HC  -  CH.CO.C«H4NO, 


erhält  man  nach 


CO 


DRP.  247187 


z.  B.   aus  100  T.  Anthrachinon  in  2000  T.  konz.    Schwefelsäure  und 
60—60  T.  Aceton   (Nitroacetophenon  usw.)  in   1  St.  bei   120**— 130^ 

Tiefrote  Schmelze  in  Eiswasser  gießen,  gelben  Niederschlag  aus  Xylol  umkrystallisieren. 

Sch.-P.  262  "*.     In  Eisessig- Schwefelsäure  1 :  1  mit  leuchtend  roter  Fluoreeoenz  löslich. 


11  HC— NH  12 


2.  Anthrapyrroio  (Pyrrolanthrone) 


O   * 


11  CgHj 3467,  3677 

12  CA 3678 

11,  12CO.CeH4 3579 


DRP.  279188 


ft-C-Phonylpyrroiaiitliron 


=  C.,H„NO  =  295. 


'«l-"13 


22  T.  1-Aminoanthrachinon,  26  T.  Phenyl-^x-bromessigsäure  und  10  T.  entwässertes 
Aoetat  2  St.  auf  180^  erhitzen,  kalt  gepulverte  Schmelze  mit  Wasser  auskochen,  dann  mit 
heißer  Soda  wiederholt  extrahieren,  das  ausffeschiedene  a-Antliraelilnonyl'C'plienyl« 
glycin  (ziegelrotes  Pulver,  in  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum  orangerot,  in  Allaili  dunkelrot 
löslich,  roter  Wollfarbstoff)  mit  der  dreifachen  Menge  Essigsäureanhydrid  2 — 3  St.  sieden, 
Anhydrid  abdestillieren,  Rückstand  mit  Sodalösung  auskochen,  Produkt  in  Sprit  lösen, 
mit  Wenig  Natronlauge  sieden,  filtrieren,  mit  Wasser  und  Säure  fällen.  Bräumibhgelbes, 
in  Eisessig  rotgelb,  ste^rk  grün  fluorescierend,  in  Schwefelsäure  gelbbraun  lösliches  Pulver. 
Küpt  braunrot,  ebenso  wie  das  aus  4-CQilor-l-aminocu[ithrachinon  und  Phenylbromeesig- 
säure  bzw.  o-CSüorphenylbromessigsäure  erhaltbctfe  Produkt. 
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8578 


DRP.  280190 

Zusatz  zu 
DRP.  270  789 


a-Anthra-N-phenyipyrrolcarbomäure 

COOHC— N-<(3 


=,  CjtHitNO,  =  339 


36  T.  a-Anthrachinonyl-N-phenylglycin,  400  T.  Sprit  und  10  T.  konz.  Schwefelsäure 
6  St.  unter  Rückfluß  kochen,  60  T.  des  dunkeb-oten  a-Anthraehinonyl-N-pheDylglyeln" 
esters  mit  20  T.  Ätzkali  und  400  T.  Xylol  unter  Druck  2  St.  auf  160  "^  erhitzen,  Xylol 
abtreiben,  aus  der  filtrierten  Lauge  mit  Säure  das  Produkt  fällen.  In  Schwefelsäure  violett- 
rot, in  Oleum  weinrot,  sonst  schwer  mit  grüner  Fluorescenz  löslich.  Aus  Pyridin  krystalli- 
sierbar. 


8579     DRP.  284  208 
A.  P.  1  123  390 

DRP.  270  790 


Isatauithroii 


=  CÄiNOt  =  321 . 


40  T.  Ä-Anthra-N-phenylpyrrolcarbonsäure  [8678]  mit  160  T.  Chlorsulf onsäure  bei  0** 
2 — 3  St.  rühren,  bis  eme  aJkalische  Probe  nicht  mehr  fluoresciert,  auf  Eis  gießen,  ab- 
geschiedenes rotes  Produkt  mit  stark  verdünnter  Alkalilösung  auskochen.  Rotbraunes, 
mit  alkfiJischem  Hydrosulfit  dimkelblau  küpendes  Pulver. 


N— NH 


3.  Anthrapyrazoie 


Unsubstituiert 3680 

4  OH 3680 

6  HN.NH, 3680 


8580 


DRP.  171  293 


DRP.   163  447 


Anthrachinonpyrazolderivate 


CO  OH 


1. 


N— NH 


3. 


NH, 


II      li 
HN-N 


4  T.  salzsaures  l-Oxy-4-hydrazinanthrachinon  mit  4  T.  salzsaurem  Anilin  und  120  T. 
Anilin  auf  170^ — 180°  erhitzen,  bis  die  blaurote  Lösung  bratmgelb  wird,  kalt  mit  Sprit 
oder  Benzol  waschen,  wobei  die  lockere  Anilinverbindung  gespalten  und  das  Pyrazol- 
derivat  (1.)  rein  erhalten  wird.  In  Schwefelsäure,  ebenso  in  Natronlauge,  gelb  mit  stark 
grüner  Fluorescenz  löslich.  —  Das  Pyrazol  (2.)  erhält  man  durch  Kochen  von  1,  6-Di- 
hydrazinanthrachinon  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  unter  Rückfluß  in  graphit- 
glänzenden Blättern.  In  Schwefelsäure  braunviolett  mit  ultramarinblauer  Fluorescenz 
löslich.  —  Vyrsaol  (3.)  erhält  man  durch  1 — 2-stündiges  Erhitzen  von  1,  6-Di8ulfohydrazin- 
anthrachinon  mit  Salzsäure  (3 — 6%)  unter  Druck  auf  140 ^  Das  salzsaure  Salz  absaugen; 
gibt  mit  Natronlauge  eine  rehbraune  Base.  In  Natronlauge,  ebenso  wie  in  Schwefelsäure 
mit  blauer  Fluorescenz  löslich. 


b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 
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4.  Anthrathiazolo 


=  Ci4H7NOS  =  237. 


O   * 


Unsnbstituiert 3680,  3681 

4NHj 3680 


S581 


DRP.  216  306 

F,  P.  408  967 


10  T.  Antbrachinon-l-meroaptan  [8148]  mit  einer  Löeting  .von 
3T.  Schwefel  in  30  T.  Schwefelnatrium  +  100  T.  Ammoniak  (10%) 
im  Autoklaven  6  St.  auf  100°  erhitzen,  das  Produkt  filtrieren  und  aus 
Pyridin  i^mkrystallisieren.  Farblose,  in  Schwefelsäure  gelb  mit  schwacher  Fluorescenz 
lösliche  Ejrystalle.  —  Ebenso  entsteht  aus  4-Aminoanthrachinon-l-mercaptanDRP.  206  636 
u.  a.  [8148]  4'-AmlnO'-l'-anthrathlazol9  aus  P^din  messinggelbe  Blätter,  die  in  Schwefel- 
säure gelb,  +  Formaldehyd  kirschrot  löslich  sind.  Letzterer  Körper  kann  auch  aus  dem 
l-Bhodan-4*aminoantliracliinon  [8149]  erhalten  werden. 


8582 


Wie  [8581]  aus  Bhodananthrachinon,  jedoch  mit  30  T.  alkoholiscl.em 
Ammoniak  allein  im  Autoklaven  3  St.  auf  140**  erhitzt.  Die  alkylierten 
Anthrathiazolo  sind  Farbstoffe. 


5.  BMnnthrono 


Unsubstituiert 3683,  3684 

Halogenisiert 3689,  3590 

COOH 3691 

Halogencarbonsäuren 3692 

8  OH 3694 

Naphthanthrachinonbenzanthrone    .    .    .  3695 
Benzanthronchinoline  (Halogenderivate) 

3696,  3697 


Benzanthronacridone 3693,  3698 

Benzanthronthioxanthone 3598 

Naphthobenzanthron,  Pyranthron,  Viol« 

anthren  usw 3699 

Pyranthren,  Pyranthridone 3600 

Dibenzanthron 3602,  3603 


6588 


65S4 


8585 


41586 


DRP.  176  018 

Zusatz  zu 
DRP.  171  939 


/\ 


Benzanthronderivat« 


=  Ci,HioO  =  230. 


Ber.  88,  194; 
51,  1082 

Wie  [8494]  aus  stickstofffreien  Anthrachinonderivaten.  —  Z.  B. :  10  T.  Anthranol  [8088] 
in  150  T.  Schwefelsäure  (62°)  suspendiert,  mit  10  T.  Glycerin  langscun  auf  120°  erwärmen. 
Stürmische  Reaktion,  Rotfärbuug,  SOs-Entwicklung.  In  Wasser  gießen,  die  olivgrünen 
Flocken  filtrieren  und  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  170°;  in  Schwefelsäure  orange- 
rot mit  derselben  Fluorescenz  löslich.  —  Ebenso  mit  200  T.  Glycerin  und  60  T.  Ghlorzmk 
bei  210°— 220°  oder  aus  10  T.  Anthrachinon  in  400  T.  Schwefelsäure  (62°),  20  T.  Glycerin 
und  20  T.  AniHnsulfat  bei  130° — 140°.  —  Anthrachinon-^-sulfosäure  und  die  aus  ihr  dtirch 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  Anthranolsulfosäure  geben  ähnliche  Ptx>- 
diikte.  —  Nac'.i 


Zll8. 

DRP.  176  019 


Zus. 
DRP.  200  33S 

Zus. 
DRP.  204  354 


Ber.  88,  194 


gibt  auch  Anthraoen  (60  T.,  98%)  mit  1600  T.  Schwefelsäure  (62°) 
und  100  T.  Glycerin  auf  100° — 110°  erhitzt  ein  Gemenge,  dessen  wasser- 
imlöslidier  Teil  aus  Sprit  umkrystallisiert  Benzanthron  (Scfa.-P.  170°) 
liefert.  Auch  der  in  Wasser  lösliche  Teil  kann  auf  Küpenfarbstoffe  ver- 
arbeitet werden.  —  Nach 

wie  oben,  angewendet  auf  2'-MethylanUiranol  (erhalten  durch  Reduktion 
von  2-Methykuithrachinon  mit  Zinn  und  Salzsäure)  bzw.  1,  3-Dimethyl. 
anthranol.  Ersteres  Benzanthron  schmilzt  bei  199°,  letzteres  bei  166°. 
—  Nach 

kann  man  das  Glycerin  durch  Dichlorhydrin,  Aoetin  oder  Monochlor- 
hydrin  ersetzen.  Angewendet  auf  1-  oder  2-A2ninoanthrachinon,  Anthra- 
nol und  seine  Sulfosäuren,  1-Oxyanthrachinon  und  Anthrachinon.  Die 
Körper  geben  mit  Ätzalkalien  verschmolzen  Küpenfarbstoffe. 
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Antbraoen:  V.  An tihrarhinon  und  Ringe  geechloasen  verbunden. 


8587     Anm.  G.  30661, 
Kl.  12  o 
28.  7.  10 
Basel 


Benzyl-o-benzoeeäuren  oder  die  aus  ihnen  mit  Kondensations- 
mitteln  erhaltbaren  Anthranole  und  Glyoerin  bei  Gegenwart  von 
Sohwefels&ure  cur  Recüdion  bringen. 


8588 


DRP.  239  761 


1  T.  Phenyl-1-naphthylketon  mit  10  T.  Aluminiumchlorid  unter 
völligem  Feuchtigkeitsaussohluß  2V8  ^t.  auf  160**  erhitzen,  in  Eis  gießen, 
roten  Niederschlag  mit  verdünnt^  HCl,  Sprit  und  Äther  waschen.  — 
Ebenso  werden  Dlbenzoyl-l,  1-dlnaphthyl  (aus  1,  l-DdnaphUiyl  und 
Benzoylchlorid),  femer  Dlbenzoylpyren  (neben  Tribenzoylpyren  aus 
I^i^en,  Aluminiumchlorid  bei  Gegenwart  von  CS,;  Sch.-P.  165° — 167^,  in  Eisessig  leichter 
löslich  als  Tribenzoylpyren)  und  die  Abkömmlinge  des  Phenylnaphthylketons  in  Ben- 
zanthronderivate  übergeführt. 


Angew.  Chemie 
1911,  1844 


8589 


8591 


DRP.  193  W9 


E.  P.  7022/06 
Ber.  10,  1213; 

11,  181 
DRP.  107  721 


BMimthronhaloctiidarIvtte   c^jH^obt  :=  309. 


HaJogenisieren  der  fertigen  Benzanthrone.  Das  Produkt  ist  von 
jenem  des  [E.  P.  7022/05],  das  von  halogenisierten  Anthrachinonen  aus- 
geht, völlig  verschieden.  —  Z.  B. :  26  T.  Benzanthron  in  600  T.  Eis- 
essig lösen,  bei  80°  langsam  80  T.  Brom-Eisessiglösung  (26%)  zugeben, 
auf  90° — 100°  erwärmen,  bis  die  Bromwasserstoffentwicklung  aufhört, 
kalt  absaugen  und  das  grüne  Pulver  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Gelbe 
Nadeln  des  Monobrombenzanthrons,  Sch.-P.  170°.  In  Schwefelsaure  kirschrot,  in  Oleum 
rot  nüt  schwacher,  gelbbrauner  Fluorescenz  löslich.  —  Ebenso  werden  mit  Variationen, 
z.  B.  direktes  Eintragen  in  Brom  oder  in  wässeriger  Lösung,  mit  Chlor,  Sulfurylchlorid, 
Kaliumchlorat  usw.  auch  Monochlor-,  Dibrom-  i:nd  Dichlorbenzanthrone  erlialt«i. 


8590      DRP.  206  294 

Zusatz  zu 

DRP.  181 176 

und  DRP.  176018 

A.  P.  809  894 

F.  P.  349  631, 

3.  Zus. 


8592 


8598 


DRP.  264  023 


Wie  [8596,  8588-8588]  angewendet  auf  2-Chloranthrachinon» 
l-Chlor-2-n3ethylanthrachinon,Dibromanthnieliinon  (erhalten  aus  Tetra- 
bromanthracen  durch  Oxydation  mit  Chromsäure)  und  Dleliloraiitlini- 
ehinonsolfosäure  (erhalten  durch  Chlorieren  von  Anthrachinon-2-sulf o- 
säure  in  schwefelsaurer  Lösung)  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  imd  Anilin- 
sulfat nach  [8594]. 


Benzanthroncarbontäurm    c^sHioO,  =  274. 


Anthrachinon-2-carbonsäure  reduzieren  und  mit  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure kondensieren  oder:  10  T.  Terephthalyl-o-benzoesäure  (aus  Terephthaloyl- 
o-benzoesäure  durch  Reduktion;  Ann.  809,  116)  in  300  T.  76°  warme  Schwefelsäure  (90%) 
eintragen,  nach  10  Min.  15  T.  Glycerin  zugeben  (Temperatur  steigt  auf  OO''),  30 — 46  Min. 
auf  100'' — 120°  erwärir.en,  bei  60°  in  Walser  gießen  und  den  Niederschlag  filtrieren; 
bräunlichgelbes  Pulver,  aus  Nitrobenzol  gelbe  Nädelchen,  die  in  Schwefelsäure  g^lb,  mit 
grüngelber  Fluorescenz  löslich  sind.  Benzanthroncarbonsäure  löst  sich  in  Schwefel- 
säure gelbrot.  —  Nach 

DRP.  260  091     werden  Derivate,  z.  B.  Benzanthron-o-halogenearbonsäaren  analog  aus 

den  über  die  o-Halo^ntoluyl-o-benzoesäuren  erhältlichen  o-Halogen- 
anthrachinonylcarbonsäuren  gewonnen.  HaJogentoluyl-o-benzoesäure  stellt  man  dar  durch 
Kondensation  von  Phthalsäure  und  o-Halogentoluol  mittels  Aluminiumchlorid  oder  durch 
Halogeniaierung  der  p-Toluyl-o-benzoesäure.  Z.  B. :  p-Toluyl-o-benzoesäure  in  2  T.  Brom 
einriihren,  nach  24  St.  den  Bromüberschuß  mit  Luft  entfernen,  das  Produkt,  mit  Wasser 
angeteigt,  mit  Bisulf itlösung  waschen.  Diese  Brom'-P'-tolayl-o-benzoesäare  in 
alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  zur  Bromterephthaioyi-O'-beiizoesäare  oxy- 
dieren, diese  mit  Schwefelsäure  zur  O'-Bromanthraehinonearbonsäare  schließen,  26  T. 
dieser  oder  der  analogen  Chloranthrachinonoarbonsäure  in  200  T.  Essigsäure  (60%)  mit 
60  T.  Zinn  und  10  Vol. -T.  Salzsäure  im  Wasserbade  reduzieren,  den  braungelben  Nieder- 
schlag vom  Zinn  abgießen,  filtrieren,  waschen,  gut  abgepreßt  mit  36  VoL-T.  Gl3rcerin  und 
600  T.  Schwefelsäure  (+  Wasser  auf  90%  gebracht)  1  St.  auf  90°— 100°  erwärmen,  kalt 
in  Wasser  ^eßen,  aufkochen,  filtrieren  und  mit  Salzwasser  waschen.  Aus  Nitrobenzol  ein 
grüngelbes  Pulver  wie  [2591].  —  Die  Halogenbenzanthroncarbonsäuren  (z.  B.  260  T.  Chlor- 
Produkt),  mit  166  T.  sulfanilsaurem  Natrium  oder  210  T.  2-Naphthylamin-6-sulfo8äure, 
660  T.  Soda,  96  T.  Bicarbonat,  10,6  T.  Kupferozyd  und  2(>00  T.  Wasser,  10  St.  gekocht, 
geben  nach 

DRP.  289  860     braunrote  Kondensationsprodukte  (in  Wasser  gelbrot,  +  Natronlauge 

bläulichrot  löslich),  die  (mit  Essigsäureanhydrid  über  das  Acetvlderivat) 
mit  konz.  Schwefelsäure  in  Benzanthronaerldone  übergehen.   Diese  sind  Küpenfarbstoffe. 


b)  Gfainongruppen  in  Reaktion, 


575 


8594 


8595 


8596 


8597 


8598 


DRP.  187486 

Zusatz  zu 
DRP.  171  939 


DRP.  176  018 


OxybanianthiiHio   CifHioO,  =  246. 

Wie  [8596]  angewendet  auf  Monooxyanthrachinon.  —  Z.  B. : 
10  T.  I-Oxyanthrachinon,  250  T.  Schwefelsäure  (62''),  20  T.  Glyoerin 
und  15  T.  Anilinsulfat  1  St.  auf  160°  erhitzen,  Schmels»  kalt  in  Wasser 
gießen  und  das  grüne  Pulver  aus  verdünntem  Sprit  unücrystallisieren. 
Sch.-P.  180°.  In  Schwefelsäure  geu)  mit  moosgrüner  Fluorescenz  löslich.  —  Ebenso  aus 
2^-Oxyanthranol  (erhalten  durch  Reduktion  von  2-Oxyanthrachinon  mit  Zinkstaiib  und 
Ammoniak)  nach  obiger  Methode  oder  mittels  Chlorzink:  2'-OxybeiizanthTon.  Aus  Sprit 
-h  Xyiol  gelbe  Nad^  vom  Sch.-P.  291°. 


DRP.  181  176 

Zusatz  zu 
DRP.  176018 
A.  P.  798  104 


Naphthanthrochlnonbenzanthrono 


=  C„H„0  =  280. 


Wie  [8588]  mit  Naphthanthrachinon.  Rohprodukt  mit  Aceton  extrahieren:  Zwei 
Isomere,  von  denen  Benznaphthanthron  bei  186° — 188°  schmilzt.  —  Ebenso  mit  [8556] 
und  Naphthanthranol  (aus  Naphthanthrachinon  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Eisessig) 
oder  Naphthanthrachinonhydroverbindung  [8556]  mit  Glycerin  in  Schwefelsäure  oder  mit 
Chlorzink  als  Kondensationsmittel. 


DRP.  171  939 


Bonzanthronchlnollno 


^  CtoHiiNO  =  281 


/?-Aminoanthrachinone  (außer  1, 2-Dioxy-3-aminoanthrachinon)  mit  Glycerin  imd 
Kondensationsmitteln  erwärmen.  —  Z.  B. :  18  T.  2-Aminoahthrachinon  in  240  T.  Schwefel- 
säure (66°)  lösen,  38  T.  Eis  zugeben,  dann  mit  16  T.  Glycerin  auf  165°  erwärmen,  nach 
Reaktionsende  in  Eiswasser  gieSen,  die  gelben  Flocken  (Gemenge  von  Benzanthron-  und 
Anthraehinonehinolln)  filtrieren,  das  trockene,  gelbolivf arbige  Pulver  (in  Schwefelsäure 
rotbraun  mit  moosgrüner  Fluorescenz  löslich)  wiederholt  aus  Toluol  und  anderen  Lösungs- 
mitteln umkrystaÜisieren  und  so  in  die  beiden  genannten  Körper  vom  Sch.-P.  251°  bzw. 
322°  trennen.  Beide  geben,  mit  Alkali  verschmolzen  den  Farbstoff  „Cyananthren**.  — 
2,  6-  und  2,  7-Diaminoanthrachinon  geben  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  kondensiert 
analoge,  braunschwarze,  in  Wasser  unlösliche,  in  Sprit,  Eisessig  usw.  zum  Teil  rotgelb 
(ebenso  in  Schwefelsäure  mit  gelbgrüner  Fluorescenz)  lösliche  Körper. 


DRP.  193  959 

Lit.  wie  [8589] 


Benzanthronchinolln-Halogondorivate   CtoHioNOBr  =  360. 


Wie  [8589].  —  5  T.  BenzanthronchinoUn  unter  Kühlung  in  60  T, 
Brom  eintragen,  den  braunroten  Brei  nach  24  St.  mit  Eisessig  ver- 
dünnen, über  Asbest  filtrieren,  mit  Eisessig  waschen,  das  rote  BrH-Salz 
mit  verdünnter  Natronlauge  aufkochen,  filtrieren  tmd  aus  Nitrobenzol,  dann  aus  Xylol 
umkrystcdlisieren.  Goldgelbe  Nadeln  des  Monobrombenzanthraehinollns  vom  Sch.-P. 
298  <".  —  Ebenso  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom  4  St.  im  Wasserbade  auf  80° — 90°  er- 
wärmen, solange  Bromdäm.pfe  entweichen. 


DRP.  289  SSO 


Benzanthronthioxanthono 


=  C3tHi404S  =  404. 


250  T.  Chlorbenzanthroncarbonsäure  [8591,  8592],  960  T.  2-Mercaptoanthrachinon- 
paste  (18,5%),  100  T.  Atzkali  und  1600  T.  Wasser  10  St.  unter  Rückfluß  kochen,  ver- 
dünnen, heiß  filtrieren  und  das  Kondensationsprodukt  im  Filtrat  mit  Essigsäure  fällen. 
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Anthraoen:  V.  Anthrachinon  mid  Ringe  geschlossen  verbunden. 


Der  Ringschluß  erfolgt  durch  4-8tündige8  Erwfiimen  mit  Monohydrat  auf  120^ — 125^.  — 
Ebenso  die  Benzanthronaerldone,  z.  B. 


/\ 


aus  aromatischen  Aminoverbindungen  (Naphthylamin)  und  o-Halogenbenzanthronen. 


8599 


DRP.  239  671 

E.  P.  16  271/10 
F.  P.  418  435 


I     i      I 


B9iiiMthronkondeiis«tloiisprodukte 

CO 


; 


(I) 


CO. 


CO 


Aromatische  Mono-  oder  Polyketone  mit  freier  Peri-Stellong  Eum  Ketoncarbony! 
mittels  Aluminiumchlorid  und  ähnlicher  Kondensationsmittel  (Eiaenchlorid)  kondensieren. 
—  So  geben  1  T.  Phenyl-1-naphthylketon,  mit  10  T.  Aluminiumchlorid,  im  mit  Chlor* 
ocMsiumrohr  verschlossenen  Gefäß,  2Va  St.  allmählich  auf  150°  erhitzt,  nach  Aufnahme 
der  Schmelze  mit; Wasser,  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Sprit  und  Äther  Benzan- 
thron.  —  Ebenso'geben  Dinaphthylketon:  Naphthobenzanthron  (I);  Dibenzoylpyren: 
Pyranthron  (IE);  Dibenzoyl-1,  l'-dmaphthyl  (aus  1,  l^Dinaphthyl  imd  Benzoylcmorid): 
Violanthren  (III)  usw.  —  Darstellung  der  Benzoylpyrene:  Pyren  und  Benzoylchlorid 
in  Schwefelkohlenstofflösung  mit  Aluminiumchlorid  kondensieren,  das  Rohgemj^ige  mit 
Methylalkohol  extr^diieren  und  den  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystaUisieren,  wobä  Tri- 
benzoylpyren  (Sch.-P.  236'')  ungelöst  bleibt,  während  Dibenzoylpyren  (Soh.-P.  156'')  in 
Lösung  geht.  —  Ebenso  aus  Pyren  und  a-Naphthoylchlorid:  Tri-a«naphthoyIpyren 
(SchT?.  218'' — 219''),  das  mit  8  T.  Aluminiumchlorid,  1  St.  auf  155"  erhitzt,  in  Napntho- 
pyranthron  übergeht.  —  Vgl.  A.  P.  1  202  260.  ^ 


6.  DianhydrodlmttliyMianthrachinonylderivale  (Pyranthrene) 


HC^H, 


0=C 


=  CtoHi40t  =406. 


Unsubstituiert 3600 


b)  Cfainongruppeti  in  Beaktion. 


DRP.  175  067  Körper  vom  Typus  [SMl]  für  sich  oder  i 

E  P  10  OOfi/06  UittolD  erhitzen.  —  Z.  B. :  IT.  2,  2'-DimethyldianthTachiiiaiiyl  mit 
F.  P.  3S7  239  15  T.  Atzkali  und  6  T.  Methylalkohol  1 — 2  St  unter  RüokfluQ  auf 
166° — 170°  (ölt«mporatur)  erhitzen.  Schmelze  in  Woaser  lösen,  in  die 
kormoisiarote  kochende  Lösung  Luft  einblasen,  schwach  aneftuem  und 
den  braunen  Niederaohlas;  filtrieren.  Man  kann  auoh  ohne  Kondenaatjons- 
mittel  auf  350° — 360°  oder  mit  1  T.  wasserfreiem  Acetat  und  10 — IST. 
Atzkali  auf  220° — 260°  oder  mit  30  T.  Chlorzink  auf  280°  erhitzen,  oder  mit  30  T.  Kali- 
lauge (60%)  kochen.  —  Analoge  Körper  entstehen  aus  4,  4'-Dichlor-2,  2'-dimethyl'l, 
l'-duinthi»&binoayl  und  aus  S|  4,  if,  4'-TetraDi«tbyl-4,  l'-dfanthraehlnonyl,  letzteres 
erhaltbar  aus  1,  3-DimethyfanthTachinou  durch  Nitrieren,  Reduzieren,  Austausch  der 
Aminogruppe  gegen  Halogen,  Kondensation  mittels  Kupferpulver. 


iico       - 


-  CmH^O,  =  407. 


UoBubstituiert  . 


DRP.  307  399 

Ber.  &1,  441 
BückfluS    bei    bei 


1  T.  8-HethyI-3,  4-;phthaIoyl'S'(CO)-9-benzoylphenaiithrtdln 
mit  der  lO-foohen  Menge  Sohwefels&ure  (96%)  10  Min,  auf  160° — 170° 
erhitzen.  Fuohfdnrote  Sohmelze  kalt  in  Eiawaaaer  gießen,  Produkt 
filtrieren.  Ähnlich  wiricen  3  T.  At^»]i  und  4  T.  Sprit  in  2  St.  unter 
i  1 06 " — 1 10  °  ringsohlieSend ;  Produkt  krystallisiert  aus  siedendem 
Chinolin,  ist  bei  600°  noch  nicht  geschmolzen.  Dos  Ausgan^material  erh&lt  man  durch 
Kondensation  von  1 -Chlor- 2-metl^laathrachiaon  und  l-ChloT-2-benzyIidenaminoBiiUutt- 
chinon  durch  Erhitzen  mit  Kupfer,  Behandlung  des  Produktes  mit  Schwefelaäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  Kochen  der  in  Wasser  gegossenen  Masse,  solange  Benzaldehyd 
entweicht. 


DRP    259370    1         IndieLösung  von  lOT.Dibenzanthronin  200T.  8chwefels&ai«(0e'') 
I  200  T.  Schwefelsäure  von  Sfi°  und  dann  bei  26° — 30°  eine  Lösung  von 
7,6  T.   SalpetersAure  (40°)  in  26  T.  Schwefels&ure    (66°)  zutropfen   lassen.    —    Schwarz- 
braunes, alkaliunlöalioheB  Pulver  in  Schwefels&ure  rotbraun  {+  Kupferpulver  violettrot) 
löslich,  küpt  in  HydroBulfitlösung,  Baumwolle  wird  schwach  angefärbt. 


DRP.  216  006 
DBP.  164  406 


X, 


x)-o: 


Unsnbatituiert 3604 

Halogeniuert  (2,4) 3604 

II  a 3600 

2CH, 3606 

Lkiis*,  ZwtacbanpmdnkU  d«  T«r(ub«ibbi1kitJon. 


13CH,-(Br,  a.  SH) 8609 

11  COOH 3613 

4NH,(a) 3604,  3606,  3613 

4NH.CH. 3610 

87 


578 


Anthracen:  V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschloesen  verbunden. 


lia-4Br 3609 

lia-Cl 3609 

4a(Bp)-2CH, 3607 

11C1-13CH8 3609 

2Br-4  0H 3604 


ISCHj-llOH 3609,3611,3612 

13CH,— IISH 3609 

12  NH-R(R=CA  od^  Anthrachinonyl)  3614 
lia-13CtH4-CH, 3609 


8604 


DRP.  203  752 

Zusatz  zu 
DRP.  192  201 

E.  P.  1678/08 

F.  P.  372  676, 

2.  Zus. 


Anthrapyrlfloii 


NH 


«  C„H,NO,  =  247. 


20  T.  Acetyl-l-aminoanthrachinon  in  200  T.  Nitrobenzol  lösen,  mit  6  T.  Atzkalipulver 
auf  140^  erhitzen,  bis  das  Au^gangsmaterial  verschwunden  ist,  kalt  mit  Salzsäure  neutrali- 
sieren, das  Produkt  filtrieren  und  mit  Sprit  und  Wasser  waschen.  In  S<üiwefel8&ure  gelb, 
mit  gelber  Fluorescenz  löslich.  —  Ähnlich  verhalten  sich  die  Pyridone  aus  l.Amino-2-  oder 
•2, 4-mono-  bzw.  -dibromanthrachinon,  l-Amino-2-brom-4-ozy-  xmd  aus  1, 4-r 
anthrachinon.  —  Oder  man  arbeitet  nach 


Zus. 
DRP.  209  033 

R  P.   18  107/08 

F.  P.  372  676, 

4.  Zus. 


mit  Salzen  organischer  Säuren  als  Kondensationsmittel.  —  Z.  B. :  10  T. 
l-Aoetamino-4-chloranthrachinon  mit  100  T.  Nitrobenzol  und  20  T.  ge- 
schmolzenem KaliuTnaoetat  10  St.  kochen,  das  Produkt  kalt  absaugen 
und  mit  Nitrobenzol  auskochen.  Crelbe,  sehr  schwer  löslidie  Nadeln 
des  4-Chlor-l-anthrapyridons.  —  Aus  10  T.  I-Aminoanthrachinon,  20  T. 
geschmolzenem  Kaliumacetat  und  100  T.  Essigs&ureanhydrid  erhält  man 
ebenso  Anthrapyridon. 


8606 


Vermutlich  hierhergehörende  Körper  unbestimmter  Konstitution  erhält  noLan  nach 

DRP.  247  187  100  T.  Anthrachinon  in  2000  T.  Schwefelsäure  (66'')  lösen,  mit  50  bis 

60  T.  Aceton  (Aoetor^enon,  m-Nitroacetophenon)  1  St.  auf  120*" — 130" 
erhitzen,  die  tiefrote  kalte  Lösung  in  JSiswasser  gießen  und  den  gelben  Niederschlag  fil- 
trieren. Aus  Xylol  orangefarbige  Krystalle  vom  Sch.-P.  252",  die  in  Schw^elsäure  rot, 
mit  roter  Fluorescenz  löslich  sind;  die  Fluorescenz  ist  besonders  deutli^  bei  Zugabe  von 
Eisessig  (zu  HsS04  ==  1:1).  —  Analog  reagieren  1-  oder  2- Amine-  oder  -Qilor-  oder  •2-Methyi- 
anthrachinon;  die  Körper  sind  verschieden  von  jenen  die  durch  Einwirkung  von  Ketonen 
CH.--CO— R  auf  1-Aminoanthrachinon  erhalten  weiden,  feiner  auch  von  den  nach 
DBF.  192  201  durch  Einwirkung  alkalisch  wirkender  Kondensationamittel  auf  Acetyl- 
verbindungen  sekundärer  ot-Alkyl-  und  Aiylaminoanthrachinone  gewonnenen  Verbindungen ; 
sie  sind  sämtlich  größtenteils  Farbstoffe. 


8607 


8608 


8609 


DRP.  212  204 

E.  P.  16  776/07 
F.  P.  386  606 


2-M«tliylaiithrap]nndon 


1^^«  =  C„HuNO,  =  261 


Diaeet'-l-amiiiO'-S'-methylanthraehinoii  (aus  l-Amino-2-methylanthrachinon  durch 
Kochen  mit  Essi^ureanhydrid,  Sch.-P.  203''— 206'')  Vs  St.  im  Ölbad  auf  210''  erhitzen. 
Zuerst  leichtflüssig,  dann  dick.  Aus  Eisessig  gelbe  Krystalle.  In  Schwefelsäure  gelb  mit 
steurk  gelbgrüner  Fluorescenz  löslich.  —  Ebenso  S-MethYl-i-ehloranthrapyridon  und 
2'-Methyl'-4'-bromanthrapyridon  aus  den  entsprechenden  Acetaminomethylhalogen- 
anthrachinonen.  —  Nach 


ZU8. 

DRP.  216  597 


reagieren  in  der  2-Stellung  nichtsubstituierte  Aoeteuninoanthraohinone 
ebenso. 


DRP.  264  010 


Anthripyridonderivato 


=  Ci7Hi<;N0,a  «  296, 


In  eine  Lösung  von  10  T.  N-Methylanthrapyridon  [DRP.  182  201]  in  100  T.  Eisessig  bei 
80"— 00"  Chlor  einleiten  (1  MoL  +  etwas  Überschuß)  und  ^blt  die  goldglänzenden  Nadeln 


b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 


579 


des  Chlor^N-methylanthrapyrldons  filtrieren.  Sch.-P.  256° — 257°,  in  Schwefelsäure 
gelb  ohne  Fluorescenz  löfilioh.  Das  Ghloratom  ist  sehr  reaktionsfähig,  wird  mit  alkohohschem 
Kali  gegen  OH  ausgetauscht;  das  erhaltene  Oxypyridon  fluoresciert  in  alkalischen  Lösungen 
grün,  das  entsprechende  Mereaptopyrldon  ist  blaustichie  rot.  —  Aus  4-Brom-l-N-methyl- 
anthrapyridon  ebenso  das  Chlorbrompyrldon,  femer:  Chlor-l  (N)«'p-tolylanthrapyrldon 
(aus  N-Acetyl-1-p-tolylanthrapyridon),  Diehloranthradlpyridoii  und  schließhch  aus 
Anthrapyridon  [8d04]  selbst  das  aus  o-Nitrotoluol  in  gelben  NcMleln  krystaUisierende,  über 
800°  somnelzende  Chloranthrapyrldon« 


S610 


DRP.  201  904  1^^-    p-Bromanthrapyridon   (erhalten   nach   DRP.    102  201)   mit 

100  T.  einer  10%  igen  Monomethvlamin-P3^dinlösung  6  St.  auf 
120°  erhitzen.  Die  roten  Krystalle  des  4-lfethylaminoanthrapyridons  filtrieren.  In 
Chloroform  rot  mit  gelber,  in  S<diWefelsäure  nach  Borsäurescusatz  gelblich  mit  gelbgrüner 
Fluorescenz  löslich. 


8611 


DRP.  268  793 


C50 


OH 


•C     N-CHs 


Qxyanthnipyrlttoiie 


=  C17H11NO,  =  261 . 


5  T.  Chlor-N-methvlanthrapyridon  mit  50  T.  alkohol.  Kali  und  150^200  T.  Alkoho 
6—^  St.  sieden,  kalt  das  rote  fe-Salz  des  Oxypyridons  filtrieren,  mit  Säure  zersetzen. 
Aus  Eisessig  mibe  Nadeln  vom  Sch.-P.  280°.  ]^  ISlaOH  und  in  H1SO4  gelb  mit  gelbgrüner 
Fluorescenz  löslich.    Färbt  auf  Metcdlbeizen. 


8812 


DRP.  284  209  23  T.  1-Methylaminoanthrachinon  in  100  T.  Nitrobenzol  lösen,  bei 

160°  allmählich  24  T.  Phenylsulfonessijgsäurechlorid  zusetzen,  Phenyl- 
sulfonaeet^^l-a^-aminoaiithraelilnoii  durch  Verdünnen  mit  Sprit  abscheiden.  Sch.-P.  185°. 
Tauscht  beim  Kochen  mit  40^50  T.  Natronlauge  und  Spnt  unter  gleichzeitigem  Bing- 
schluß  zum  Ozymethylanthrapyridon  den  Phenylsulfonrest  gegen  Hydroxyl  aus. 


8818 


DRP.  260  886 

DRP.  223  510 


(I) 
CO-CH, 


AiithrapyrlfioiictrlNNi8iur8ii 

CO 

11 


(000  JH 


(H) 
=:Ci7H;N04=291. 


COOCA  CO 

100  T.  1-Aminoanthrachinon  mit  500  T.  Malonester  einige  Sttinden  auf  200°  erhitzen, 
kalt  mit  Sprit  aufnehmen,  das  mit  Säuren  leicht  spaltbare  Kondensationsprodukt  (I)  ab- 
saugen una  trocknen.  Zum  Bingschluß  50  T.  des  gelben  Körpers  mit  25  T.  Natronlauge 
(40°)  und  200  T.  Wasser  kurz  sieden,  heiß  absaugen,  den  Bückstand  mehrmals  mit  Wasser 
auskochen,  die  vereinigten  Laugen  kalt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fällen,  filtrieren, 
trocknen  tind  aus  Nitrooenzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  über  300°,  rasch  erhitzt  bei  280° 
unter  Kohlendioxydabspaltung.  Die  erhaltene  Anthrapyridoncarbonsäure  (11)  (in  Schwefel- 
säure gelb  mit  schwacher  Fluorescenz  löslich)  daher  rasch  zum  Schmelzen  erhitzen;  das 
erstarrte  Produkt  ist  Anthrapyridon  [8804].  —  1,  4-Diaminoanthrachinon  gibt  ebenso 
wie  1, 4-Aminochloranthrachinon  das  4'-Aininoanthrapyridon  bzw.  4-Chloranthra'- 
pyridon. 


8814 


DRP.  268  287 


AirthrachinonyiamliioiiyrManthron 

CO 


NH 


«  CaoHi<;NjOa  =  452. 


26,5  T.  a-Chlorpyridantliron  (nach  [8804],  P-«,  y-ozy-l'(N)-0-p^danthron  mit  Phos- 
phorpentachlorid),  22,5  T.  1-Aminoanthrachinon  (Anilin  usw.),  10  T.  Acetat  und  200  T. 

37* 


580 


Anthraoen:  V.  Antliraohinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden« 


Nitrobenzol  -f  etwas  Kupferjodür  einige  Stunden  sieden«  das  Produkt  filtrieren  und  mit 
Sprit  waschen.  Das  l'-Aiit]irae]iinonyl-(x-aml]io«'12'-pyrldant]uroii  ist  orangebraun.  In 
Schwefelsäure  rot  löslich.  Sch.-P.  über  300 ^  —  Ähnhoh  aus  Anilin  das  Phenylderivat» 
dessen  Sulf osäure  ein  gelber  Wollfarbstc^  ist. 


10.  AnthrapyrimidiM  und  -pyrimidom 


CH 


Unsubstituiert 3615 

4  NH. 3616,  3616 


2Br— 12CH, 
12 O    .    .    .    . 


4NH, 3616 

3617 


8615 


8616 


DRP.  220  314 

A.  P.  028  891 

E.  P.  6998/09 

F.  P.  400  500 


10  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  +  20  T.  Formomid  +  40  T. 
Phenol  1  Vs  St.  kochen,  wann  mit  dem  gleichen  Volumen  Sprit  verdünnen, 
die  Krystallmasse  filtrieren  luid  aus  Pyridin  umlösen.  Gelbbraune 
Prismen  von  4«AminO'-l'-anthrapyri]n!diii9  in  Pyridin  gelb  mit  ^^runer 
Fluoresoenz,  in  Schwef els&ure  orangerot,  -f  Forznaldehyd  karmoisinrot 
löslich.  Mit  Formamid  weitererhitzt  entsteht  AnUurapyrimldln,  das  man  auch  durch 
Erhitzen  von  10  T.  1,  4-DiaminoanthrachiQon  mit  50  T.  Formamid  auf  180**  direkt  er- 
halten kann.  Aus  Nitrobenzol  kaiun  gefärbte  Nadeln,  die  in  Pyridin  farblos,  in  Schwefel- 
säure gelb  löslich  sind.  —  Oder  nach 


Zus. 
DRP.  226  082 


10  T.  I-Aminoanthrachinonurethan  [8829]  mit  200  T.  Ammcxiiak  (20%) 
im  Rührautoklaven  auf  150^  erhitzen,  filtrieren,  waschen  und  aus  Nitro- 
benzol umkiystallisieren.  —  Ebenso  reagieren  die  Urethane  des  1,  4-Di- 
aminoanthrachinons  ([8889]  reduzieren),  sowie  l-Ainino-4-chloranthrachinon  [8198].  In 
letzterem  Falle  entsteht  durch  gleichzeitigen  Ghlorersatz  das  4-Amliio-l-anthnipyriml- 
don«  —  Aus  l-Aoetylamino-2,  4-dibromanthrachinon  wird  analog  'i-Amino-S-broni-l- 
/e-methylanthmpyrfanldin  erhalten« 


8617 


8618 


DRP.  206  036  10  T.  I-Aminoanthrachinon  +  60  T.  Urethan  -|-  20  T.  Zinkchlorid 

auf  170^ — 180^  erhitzen,  bis  das  Ausgangsmaterial  verschwunden  ist. 
Verdihmen  und  das  l-Anthrapyrimidon  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  goldgelbe  Nadeln 
vom  Sch.-P.  280°.  Sauer  und  basisch,  sehr  schwer  löslich,  schwacher  Farbstoff  Charakter. 
— "  Ebenso  1,  S'-Aminoanthrapyrimldon  (aus  1,  6-Diaminoanthrachinon),  das  in  konz. 
Salzsäure  rot,  in  Schwefelsäure  orange  mit  stark  grüner  Fluorescenz  löslich  ist.  —  Ferner 
reagieren  ebenso:  p-Diaminoanthrarufin,  Aminobromtolylanthrachinon  usw.  —  Nach 


Zus. 
DRP.  206  914 


entstehen  die  Pyrimidone  auch  aus  1-Halogenanthrachinonen  mit 
Stoff  (Kupferchlorid,  Acetat  tmd  Nitrobenzol). 


11 


12  NH 
N     COi» 


11.  Anthrtbopyriniidom  (Anthraketazine) 


»  CisH^NsOt  »  248. 


12  CÄ(C«H4.S0tH) 3619 


8618 


DRP.  239  464 

A.  P.  1  001  325 

E.  P.  25  183/10 

F.  P.  423  720 


Ann.  888,  199; 
888,  217 


Aus  Anthrachinoncarbonsäuren  und  Hydrazinen.  —  Man  erwärmt 
z.  B.  6  T.  Anthraohinoncarbonsäurechlorid  in  30  T.  Pyridin  und  2,4  T. 
Hydrazinhydrat  (60%)  imter  Schütteln,  setzt  2,5  T.  Ätznatron  in  Wasser 

gelöst  zu  und  fäUt  die  goldgelbe  Lösung  mit  Essigsäure.  Fast  farblose 
lätter,  die  in  Schwefelsäure  gelb  mit  grüner  Fluoresoenz  löslich  sind. 
Aus  25  T.  Anthrachinon-1 -carbonsäure,  32  T.  Phenylhydrazin  imd  250  T. 
Eisessig  erhält  man  nach  mehrstündigem  Sieden  (filtrieren,  mit  Sprit 
waschen,  mit  Soda  auskochen)  gelbe  Nadeln  des  analogen  Produktes. 
Sch.-P.  286  ^  -^Ebenso  mit  Phenylhydrazin-p-sulf  osäure.  Dieser  Körper  löst  sich  in 
Schwefelsäure  orangefarbig,  die  Lösung  ist  im  durchfallenden  Licht  rot. 


b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 


581 


AlrthraacrhÜM  (Anthranaphthaoridine)  und 


r  =  CaoHuNO  =  281 . 


Unsobsiitniert 3620—3625 

2  0OOH 3621 


CmHi,NO  -  331. 


13a~2COOH 3621 

Diacridone 3462 


8620 


DRP«  126  4M  l-Alphylidoanthra(^iinone,  z.  B.  10  T.  1-p-Toluidoanthrachinon,  mit 

I  wasserentziehenden  Mitteki,  z.  B.  200  T.  konz.  Schwefelsäure»  auf  150^ 
erhitzen,  bis  sich  der  Farbton  nicht  mehr  ändert.  In  Wasser  gießen,  Sulfat  mit  Ammoniak 
umsetzen,  Base  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren.  Sie  1-p-Toluidoanthrachinon- 
sulf osäure  führt  zu  Farbstoffen. 


8621 


DRP.  282  468  1 1*-  l-Phenylaminoanthraohinon-2-carbonsäure  mit  10  T.  Schwefel- 

säure (66'')  bei  90 "" — 100  "*  verrühren,  bis  eine  Probe  mit  Formaldehyd 
nicht  mehr  blau  wird.  IMe  braune  Losung  in  Wasser  giefien,  das  Produkt  mit  verdünnter 
Sodalösunff  auskochen  (gleichzeitig  gebildetes  Acridon  bleibt  imgelöst)  und  im  Filtrat 
die  Aerldmanthraehiiion'-S'-earbonsäiire  mit  Salzsäure  fällen.  In  Schwefelsäure  rot- 
braun, in  Nitrobenzol  usw.  schwer  braunoranffe  löslich.  —  l.p-Chlorphenylaminoanthra- 
ohinon-2-carbonsäure  gibt  ebenso  die  l-p'-€3iloraeridlnaiitnraehino]i'-2«'earboiisäare» 
l-p-Tolylaminoanthrachinon-2-carbonsäure  (aus  l-Nitroanthrachinon-2-carbonsäure  [8211]; 
Ber.  17,  891)  durch  Erhitzen  mit  p-Toluidin  ein  analoges  Produkt. 


8624 


DRP.  266  726  ^^  7-   1-Aminoanthrachinon,  180  T.  2-Naphthol  und  60  T.  CMor- 

zink  1  St.  bei  200'' — 220 ""  verschmelzen,  mit  iiberschüssi^  verdünnter 
Natronlauge  auskochen  imd  den  Rückstand  aus  Pyridin  umkrystaUisieren.  Kotes,  krystal- 
linisches  Pulver,  das  in  Schwefelsäure  eosinrot,  beim  Stehen  oder  Erwärmen  blau,  in  Oleum 
(20%)  ebenfalls  blau  löslich  ist.  —  Ebenso  mit  1-Naphthol  bzw.  mit  l.Amino-4-chloranthra- 
chinon.  . —  Nach 

Zus.  verläuft  die  Kondensation  des  letzteren  Körpers  mit  der  4-fachen  Menge 

DRP    268  746     2-Naphthol  und  dem  gleichen  Gewicht  Chlorzink  bei  nur  180^ — 190° 

(öltemperatur)  anders:  Aus  der  mit  Aceton  extrahierten  Schmelze  er- 
hält man  nicht  ein  rotes,  sondern  ein  tiefviolettes,  in  Pyridin  sehr  leicht,  in  Schwefelsäure 
blau,  in  Oleum  (20%)  fuchsinrot  lösliches  Pulver.  Besitzt  ein  sehr  reaktionsfähiges  Chlor- 
atom. —  Nach 

reagieren  wie  die  Aminoanthrachinone  auch  die  arylierten  Aminoanthra- 
chinone  und  die  aus  ihnen  nach  [8620]  erhaltenen  Acridinkörper  (aus 
Xylol  gelbe  Kristalle  vom  Sch.-P.  216'',  in  konz.  Salzsäure  leicht  lös- 
lich. Z.  B. :  60  T.  l-^-Najäithylaminoanthraohinon  (aus  Xylol  rote  Krystalle,  in  Schwefel- 
säure (66%)  unlöslich),  [Farbstoff  des  DRP.  107  780]  oder  das  Acridmderivat  [8620]  mit 
200  T.  2-Naphthol  und  60  T.  Chlorzink  wie  [2622]  verschmelzen  und  aufarbeiten.  Das 
erhaltene  Acridin  schmilzt  bei  215°. 


Zus. 
DRP.  272814 


8626 


Anthraehliionaeridone,  vgl.  auch  DRP.  272  297,  276  671  u.  v.  a.» 
sind  schon  Farbstoffe. 


13.  Coeroxendarivate 


Benzo-  und  Naphthocoerozonium 


Coerthionium 


DRP.  188  882 


Ann.  848,  210 
Ber.  88,  2246 
DRP.  168  631 
DRP.  164  129 


10  T.  Eryihroozyanthraohinonphenyläther  [8477]  mit  200  T. 
Schwefelsäure  (66—70%)  12—18  St.  unter  Rückfluß  auf  lOO«"— 180<* 
oder  mit  dem  gleichen  Gewicht  Chlorunk  in  essunaurer  Löeung  im 
Salzsäuregasstrom  auf  180*^  erhitzen,  wobei  die  EssigBäare  zugleich 
abdestilliOTt  wird.  Die  Schwefelsäuresohmelze  mit  der  S-faohen  Menge 
Eiswasser   verdünnen,   vom   unveränderten   Äther   filtrieren    und 


im 


582 


Anthraoen:  V,  Aathradhinoa  und  Ringe  gesohloflsen  verbunden. 
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dunkelroten  FUtrat  die  CoeroxoniumbaBe  mit  Ammaniiik  fallen.  Wiederholt  in  Schwefel- 
säure loeen  und  mit  Ammoniak  f&llen.  Aus  Toluol  oder  Xjdol  Weifie  Eryvtalle.  Die 
GhlorzinksbhmeLEe  wird  in  Sjprit  selöst  tmd  in  Ammoniak  gep;oBBen.  —  In  verdünnten 
Säuren  braunrot  als  OxomumsiJz»  in  Schwefelsäure  gelbhohbraunrot  löslich.  Die 
Sulfatlosung  +  konz.  Salzsäure  +  Eisenchlorid  gibt  ein  rotes  Eisendiloriddoppelsslz, 
das  aus  Eisessig  umkrystallisiert  bei  233°  schmilzt.  —  Ebenso  das  Naphthoeoeroxonlmn 
aus  1  T.  Er7throoxyanthraohinon-2-naphthylätheir  mit  20 — 30  T.  Schwefelsäure  (65%)  in 
8—10  St.  bei  165  ^  Das  gebildete  Sulfat  fleht  mit  Ammoniak  in  die  Base  vcsm  8oh.-P. 
186° — 187°  über.  —  Aus  dem  1-Naphth3rläther  erhält  man  ebenso  das  Isobenzoeoer- 
oxonlum« 


DRP.  188  882 


lit.  wie  [8686] 


Goerthlonlum  erhält  man  nach  [8686].  —  IT.  Anthraohinon- 
l-thiophenoläther  [8480]  mit  der  2O^3O-faoh0n  Menge  Schwefel- 
säure (65%)  auf  165°— 170°  erhitzen.  Wenn  die  rotviolette  Probe»  in 
die  20-faohe  Men^  Salzsäure  (15%)  gegossen,  keinen  Niederschlag  von 
Thioäther  mehr  gibt»  die  Schmelze  in  die  doppelte  Menge  Wasser  gießen»  das  violettrote 
Sulfat  filtrieren»  mit  Alkali  zerlegen  und  die  Oarbinolbaae  aus  Sprit  umkrystaflisiereiL 


Phenanthren 

(Chrysen  und  Phenanthrolin). 


PhenantliTen«Ph6nol-(B66oroin  usw.)- 

AddiüoiiBprodukt 3628 

9H-10H 3631 

9Cl-10a 3628 

9H,-10H.NO. 3631 

9NH,-10OH 3632 

9OH-10OH 648,3633 

9CÄ-10CÄ 3628 


3CHt-8CA-ÖH-10H   ......  3629 

3CHa— 8CaH7— 9  0H— lOOH      ....   3630 

9:O-10:O-Br-Br 3634 

NHChH^O, 3634 

Dioxychiysen 3636 

Phenanthrolin 3636 

Phenanthroanthraofainone 3637 
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DRP.  109  344 


DRP.  96  666 
Ber.  80,  1464; 
80,  2663 


PhenanthrM-PhaMl-AiklitloiMproduM  und  PhananthrMMtarivato. 


6  T.  Phenol  +  10  T.  Phenanthrenohinon  in  300  T.*^  EisesBig  lösen 
und  mit  10  T.  entwässertem  Na-Aoetat  mehrere  Stunden  kochen.  Die 
abgekühlte,  schwarze  Flüssigkeit  nach  4  St^  in  Wasser  gießen,  den 
flockigen,  hellen  Niederschlag  des  Additionsprodnktes  (Phenoxyphen- 
antlurenh^droehlnon)  ans  jBisessig  nmkrjnstallisieren.  Soh.-P.  204  ^ 
In  verdünntem  Alkali  gelb  loislich,  mit  Säuren  weiß  fällbar.  Gibt  eine  Dieu)etylverbindunff. 
—  Ebenso  erh&lt  man  mit  6,6  T.  Resoroin  die  gelben,  bei  216*^  schmelzenden  KrystaUe 
des  Phendioxyphenanthreiiliydroeliinons  und  mit  7  T.  1-Naphthol  und  20  T.  Schwefel- 
säure (statt  Acetat)  das  l'-Naphthoxyphenanthrenh;i^droelunoii  ids  erstarrendes  öl. 
Die  nur  in  Wasser  unlöslichen  KrystaUe  schmelzen  bei  124^  Diacetylierbar.  —  Über 
das  9,  10-Dlehlor-(br«m-)phenanthren  (neue Bildungsweise  des  O'-Dlehlorbenzols),  femer 
über  9,  lO'-Diphenylphenanthren  und  die  Bildung  des  Phenanthrens  aus  fluoren  siehe 
Ber.  87,  3026  bzw.  2887  bzw.  4146. 


862« 


l-MelliyM-l-praiiylpliaiiaiithrM  (Rttai) 


HC     CH 


DRP.  43  802 

Ber.  43,  423 
DRP.  315623: 
Dlnitroieleii,  fer- 
ner Dtnltioreten- 
ehinon  und  Nl- 
troretensolfos« 


Barzöl  (durch  trockene  Destillation  von  Colophonium  erhalten)  mit  Vi  ^-  Schwefel 
im  Eisengefäß  unter  Rückfluß  erhitzen,  bis  die  Schwefelwaaserstoffentwicldung  beendet 
ist.  Rückstand  mit  Benzin,  Sprit  usw.  extrahieren,  Reten  durch  UnJoystallisation  reinigen. 


=  CiJELi^  =  234. 


3680 


DRP.  151  981 


Dioxyreten  nach  wie  [8688]  aus  Retenchinon. 
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Phenanthren. 
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DRP.  129  990 

Ber.  88,  3251; 
84,  1461 
DRP.  247  416 


MoiHMiHnNlIhydripheiiaiithrM 

NO. 
HC.-CH 


=  C^HuNOi :»  226. 


v   v 


Fein  gepulvertes  Phenanthren  in  Elältemiflchung  langsam  mit  dem  gleichen  Gewicht 
der  dunkelgrünen  Flüssigkeit  verrühren,  die  man  durch  Verdichtung  nitroser  Gase  (aus 
StArke  oder  arseniger  Säure,  mit  Salpetersäure  erwfiimt)  ohne  Trocknung  in  der  eisumli^gerten 
Gasableitungsröhre  erh&lt.  Die  breiartige  Masse  20  St.  bei  0^  stehenlassen,  unter  Kühlung 
in  kleinen  Mensen  in  die  Z-leuche  Menge  Wasser  gießen,  das  krystallinisch  erstarrende  Ol 
filtrieren,  mit  kaltem  Wasser  verreiben  und  dekantieren,  bis  die  Waschwässer  neutral 
sind.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (im  Laboratorium  auf  Ton)  trocknen.  Ctelbes,  in  Chloro- 
form, Benzol,  Aceton  und  Eissigäther  leicht,  in  Eise^dg  oder  Sprit  schwer  lösliches  Krystall- 
pulver,  das  bei  70°  schmilzt  und  sich  bei  100°  zersetzt.  —  Über  Nitrophenanthreneluiiene 
siehe  Ber.  26,  3746;  9,  lO-Dlhydrophenanthren :  Ber.  41,  4225. 
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DRP.  141  422 


Über  Phenan« 

Utrendlsnlfo- 

sänre  siehe 

Ber.  50,  774 


NH,  OH 

•  • 

C— C 


Amlnonyphenanthraii 


=  C,^H„NO  =  209. 


'I4**ll 


w   v 


In  60  T.  Phenanthrenchinonmonooxim  vom  Sch.-P.  158° — 150°  (aus  dem  Chinon 
und  Hydroxylamin)  in  750  T.  Sprit  suspendiert,  siedend  Schwefelwctfserstoff  einleiten, 
nach  16 — 20  Min.  die  hellgelbe  flüssi^Eeit  mit  konz.  Salzsäure  fällen  und  so  das  Chlorhydrat 
abscheiden.  —  Ebenso  kann  mit  200  T.  Zinnchlorür  und  300  T.  konz.  Salzsäure  in  siedender 
Eisessiglösung  reduziert  werden.  Nur  reinigbar  durch  Umkrystallisieren  aus  rauchender 
Salzsäure  oder  Fällen  der  Spritlösung  mit  Salzsäure,  da  es  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  in  Hydrophenanthrenchinon,  mit  Oinrdationsmitteln  oder  Alkalien  in  Phenanthren- 
chinon  übergeht.  Weiße  Nadeln,  die  sich  bei  120°  rot  färben,  bei  höherer  Temperatur 
verkohlen. 
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DRP.  161  981   I  o-Dioxyphenanthran   CifHioOs  =  210. 

6  T.  Phenanthrenchinon  in  150  T.  saurem  schweflissaurem  Natrium  tind  der  nötigen 
Wassermen^  zur  Bisulfitverbindun^  lösen,  der  klaren  Lösung  allmählich  50  T.  Zinkstaub 
zusetzen,  Niederschlag  filtrieren,  mit  Essigsäure  digerieren,  filtrieren,  Ffltrat  verdünnen 
und  die  abgeschiedene  reine  Dioxyverbindung  filtrieren.    Sch.-P.  146°. 


DRP.  222  200 

Zusatz  zu 
DRP.  222205 

Lit.  wie  [8455] 


AnthrachiiionaiiiinophonanthriiicIilnM 

oc-co 

CO 


NH 


"A^y 


=E  CmHi^O«  =  429. 


V   v 


Wie  [8465],  mit  Phenanthrenchinon-Halosenderivaten  und  Aminoanthrachinon.  — 
So  erhält  man  aus  3  T.  Monobromphenanuirenchinon  und  2,  4  T.  1 -Aminoanthra- 
chinon wie  oben  ein  violettbraunes,  nut  1,  5-Diaminoanthraohinon  ebenfalls  ein  dunklea 
Produkt;  ähnlich  rea«;ieren  femer  Dibromphenanthrenehinon  (Bromieren  des  Chinona 
in  Eises^  bei  100%  Sch.-P.  388 "*)  und  Diehlorphenanthrenehlnon  (ebenso  durch  CMo- 
rieren,  SoL-P.  über  300**)  mit  1-Aminoanthraolunon. 


DRP.  161  081 

Ghrjrsensynthese : 

Monatshefte 

1912,  549 


o-Dimythry88ii 


CisHuOa  »  260< 


Wie  [8688]  aus  Chrysenchinon.   Sch.-P.  153  %   Ist  in  konz.  Schwefelsäure  grün  löaUch, 
das  Chinon  dagegen  blau. 


Chrysen  und  Fhenanthrolin. 
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DRP.  87  334 

Ber.  29,  703 
Ann.  810,  84 


Pbtmirthrolin 


C„H.N,  =  180. 


Wie  [I9O69  1999]  mit  m-Phenylendicutnin  statt  m-Nitranilin.  —  Man  erhält  es  auoh 
im  Qemenge  mit  m-Nitroohinolin  [2006]  beim  F&llen  des  Tierkohlefiltratee  mit  Wasser. 
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DRP.  194328 


F.  P.  349  631 


PhenanthrMnUiraclilnon 


=  CjtHuOj"=  308. 


Gleiche  Teile  Phmanthr^benzoyl-O'-earbonsaare  (aus  Phenanthren,  Phthalsäure  und 
Aluminiumchlorid  wie  [2812];  gelblich,  in  CSiloroform  leicht,  in  Schwefelsäure  (00**)  zuerst 
gelb,  dann  über  braun,  violett,  erhitzt  rot,  dann  braun  löslich.  Sch.-P.  116^)  tind  Phosphor- 
Säureanhydrid  auf  160°  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Alkali  unlöslich  ist.  In  Wasser  gießen, 
das  Chinon  in  alkalischer  Hydrosulfitlösung  lösen,  filtrieren  und  das  FUtrat  mit  Luft  fällen. 
Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  234  ^  In  Sohwefelsäure  violettblau,  erhitzt  braun 
ladiöh. 


Aoenaphthenonaldehyd  2108. 
4-Aoetaiiiino  •  2  -  aminobenzoe* 

säure  622,  900,  2175. 
Aoetaminoanthrachinon  3124. 
p  -Aoetaminoathozybenzolsul- 

fosäure  962. 
Aootaminobenzolnitrosohy- 

droxylamine  139. 
Acetaminobenzolsulfochlorid 

626. 
Aoetaniinobenzol-m-(p-  )8u]f o- 

saure  626—628. 
p-Acetaminobenzoylohlorid 

346. 
1  -  Acetainino-2, 4-dinitrQDaph- 

ihalm  2476. 
12  -  Aoetamino  •  4  -  metboxy  •  1- 

benzoesäure  834. 
2-Aoetainino-4-methozy  -1-to- 

luol  834. 
l-Aoetamino-2-  methylanthra- 

cbinon  3124) 
4-Aoetainmo-2-inethylthio- 

benzoesäure  893. 
AcetaminonapbthacridinSO  1 6. 
2- Aoetamino  -  6  -ozy-  1-benzoe- 

saure  893. 
3  -Aoetamino  -  6-  ozy- 1  -benzoe- 

säure  1093. 
Aoetaminooxydimethylben- 

zylamin  819. 
Acet-p  -  aminophenyloxysulfo- 

naphthylhamstoff  2911. 
4- Aeetaminophenyl-2-  thiogly- 

kol-l-carbonfläure2166,2176. 
m-Aoetaminophenylthiogly- 

kolsäure  624. 
Aoetanilid  117. 
Acetanilid-p-sulfosäure  627. 
Aoetanthreinils&ure  403. 
Aoetdiaminoazobenzol  1761. 
Aoetdiaminoazotoluol  1770. 
Acetessiganilid-p-oarbonsaure 

404. 
Acetessiganilid-p-carbon- 

säureeeter  406. 
Aeetessig-o-aniBidid  197. 
Aoetessig-o-ohloranilid  197. 
Aoete8Big-3-chlor-2-toluid  197. 
AcetnaphtiiylaminBulfochlorid 

2388. 
Acet-1,  4-napbtylendiamin-6- 

sulfosäure  2490. 
Aoet-p-nitropbenylbydrazin 

647. 
N  -Aoetonylanthrachinon- 

hydroazin  3668. 


Sachregister, 

Aoetooxydiazonaphthion- 

säure  2668. 
Aoetsulfanil-  (metanil-)  s&ure 

62^—628. 
Aoet-o-  (m-,  p-)  toluid  242. 
1  - Aoet- 2, 4-triaminonaphthalin 

2476. 
Aoettriaminotoluol  904. 
p-Aoetylaoetanilide  348. 
1  -  Aoetyl-4-alkyloxy-6-thio- 

pbenol  892. 
p-Acetylaminophenyltri- 

methylammonjodid  666. 
o-Aoetylaminoaoetophenon- 

N-bromderivat  349. 
Aeetyl-2-aminoantbraohinon 

3192. 
Aeetylaminoazotoluol  1771. 
Aoetylaminobenzolcarb- 

aminonapbtholsulfoeäuren 

2904. 
Acetylaminobenzolsulfo- 

aminonaphtholsulfos&uren 

2904. 
Aoetjrlaminoohloranthra- 

obmon  3194. 
Acetyl-p«aminodipbenylamin 

1631. 
Aoety]-6,  2-aminonapbtbol 

2343. 
l-Aoetylamino-3-  (4-)naphthol 

2347,  2348. 
Acetylaminooxybenzol  347. 
p-Aoetylaminopbenaceto- 

nitnl  261. 
Aoetyl-p-aminophenolallyl- 

äther  600. 
o-Aoetylaminophenylacetylen- 

bromderivat  338. 
p-Aoetylaminophenylsulfa- 

minsäure  670. 
m-Aoetylamino-o-tolylthio- 

glykoLsäure  1042. 
Aoetylaminotrichlor-N-äthyl- 

oarbazol  1916. 
Aoetylaziminoaoetyl-o-tolui- 

din  2249. 
1-Aoetylbenzimidazol  2191. 
Aoetyldebydrotliioxylidin 

2240. 
Aoetyldianthranol  3488. 
Aoetyldiketohydrinden 

2037. 
Aoetyldiphenylamin  1763. 
Aoetylen-bis-tbiosalicyls&ure 

1896. 
Aoetylbydrochinomnercaptan 

968. 


1-Acetylindoxyl    2097,    2098. 
2-Aoetylindoxyl  2099. 
3-Aoetylindoxyl-2-oarbon- 

säure  2101. 
1  -Ao6tylindoxyl-2-oarbon- 

s&ureätbylester  2102. 
Aoetylindoxyls&ure  2101. 
Aoetylindoxylsäureäthylester 

2102. 
Acetylindoxyls&uremeihyl- 

ester  2102. 
Aoetyiisatiii  2113. 
1  -  Aoetyl-4-mLethoxy-6-aoetyl- 

thiophenol  892. 
1  -  Acetyl-4-methoxy-6-thio- 

pbenol  892. 
Aoetybiaphtliions&uie  2386. 
Aoetylnaphthylaminsulfo- 

8&uren  2386. 
Aoetvlnitroaminoanthra- 

obmon  3221. 
Aeetyl-p-phenylendiamin  - 

Buifosäure  926. 
Aoetylphenylgl3rcin-o-oarbon- 

säure  42a— 426. 
Aoetylpbenvlglydn-o-oarboii- 

säuredialkyleeter  427,   428. 
AoetylsalicyJs&ure   und   Salze 

484—486. 
Aoetylsalicylsaurecblorid  469. 
o-Aoetyltbiophenol  1889. 
Aoetyltriaminobenzol  904. 
Aoetyltrichlor-o-phenylen- 

diamin  2199. 
AGridinanthr€M3hinon-2-oar- 

boDS&ure  3621. 
Aoridon  1964»  1967. 
Acyl-p-aminophenole  600. 
Aldebyde,  Isolierung  und  Rei- 
nigung 40,  41. 
Aldehydobenzophenon-o- 

oarDonsäure  3094. 
p- Aldebydobenzopbenon-o  - 

oarbonsaure  1371. 
4-AldebydodiphenylkBton-8* 

oarbonsaure  1372. 
o-Aldehydo-p-kresotinaäure 

1066. 
4-Aldehydo- 1  -napbthylamin- 

2-6ulfosäure  2464. 
l-Aldehydo-4-ozy-3-beinzoe- 

säure  781. 
o-Aldehydopbenylglycin    330," 

331. 
Alizarin  3134. 

Alizarindimeibylftther    3278. 
3,  6-Alizarindisulfosfturen 

3368. 


Sachregistte. 
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3,  8-Alizarindiflulfo6ftuieii 
•       3368. 

Alizaringelb  1399. 
Alizarin-2-glyool8&i]reäthyl- 

eeter  3142. 
Alizarin-2-methyläther    3278. 
Aljgarinflnlfogfture  3367. 
zn-Alkylox^thiophenol  061. 
in-Alkylanunopnenol  693-600. 
Alkykuxünoaziuirachinon 

3113,  3449. 
Alkvlaminobenzaldebyde  284. 
p-A]kyIammobenzaldehyd327, 

328,  329. 
Alkylaininobenzol-idtrosohyd- 

roxylamine  139. 
Alkylaminodmitrodipheiiyl- 

aiDin  1669. 
Alkylaminonaphthalinsulfo- 

B&uren  2384. 
l-Alkylaimno-8-naphthol-3,  6« 

disulfoeäure  2736. 
l-A]kylamino-8-iiaphthol-3,  6* 

disulfosaure  2736. 
Alkyl-2-amino-8-iiaphthol-6- 

sulfosfture  2660. 
1,  8-AIkylammoiiaphthol-6- 

Bulfosäure  2736. 
Alkylaminoosydiphenyl- 

amine  1644. 
Alkylanilin-m-sulfosäure    622. 
Alkylbenzoi  -nitrosohydrozyl- 

amine  139. 
Alkylcarbazole  1926£f. 
N-.^ükylchlorcarba2ole    1927. 
Alkylohrominbaseii  2247. 
Alkyld6hydrothio-4-cuinidin 

2229. 
Alkyldehydrothioxylidin  2229. 
AlkyldiaminonaphÜiylamin 

2326. 
Alkyldioxynaphthaline 

2401^—2406. 
3-Alkylmiino-6-oxydiphenyl- 

ketQn-8-carboiisaure     1393. 
3-A]kyloxy-6-alkyltbio-  1-ben- 

zoesäure  893. 
(8-)  (9-)(10-)Alkylozy.beiizyl. 

iminobenzol  1472. 
AlkyloxynaphthaUnBulfoB&ure 

2440. 
p-Alkyloxypbenyliniino- 1  • 

naphthahn  2836. 
Alkylpbenylbydrazine  sym. 

122,  123. 
N-AI^l-phenyl-2-napbthyl- 

amin  (-sulfoeftarem)  2897. 
AlkylthioBiüioyls&ure  626. 
Alkyltbiofialioylsfture     (-ester) 

614—615. 
p-Allylanisol  463. 
l-Allyl-2-naphibol  2302. 
l-Allyl-2-oxy*3->znethoxy- 

benzol  866. 
p-Allylpbenetol  463. 

g-AUylpbenolalkylfttlier  463. 
-AUylsaUoyls&uie  780. 
AlphylaminomalonB&ureeBter» 
Zwificbenprodukt  2103. 


AluTnifiinm verbind.  -Basen  87. 
AminobenzylanilinBulfosaure 

1484. 
p-Aminobenzyltri&thyi- 

ammonohlorid  664. 
p-Aininobeiizyltriniethyl- 

ammonohlorid  664. 
p-Amino-m-methoxybenzalde- 

hyd  327. 
3-Aniino-4-niethoxyphenyl- 

inüdoBulfobenzol  1800. 
ni-Anmio-p-niethylphen;^l- 

trimethylammonohlond 

664. 
Amino-l-  u.  -2-naphthyltTi- 

methylammoncmorid     664. 
p-Aminophenyldiäthyl- 

methylaimnonoblorid     666. 
m-Aniinophenyldimethyl- 

äthylaimnonzinkchlorid664. 
m-  u.  p-Anunophenyltrime- 

thylammonsalze    664,    666. 
o-AminosulfosalioylfiäuTe 

1107. 
p-Amino-m-toluylaldehyd 

327. 
p-Amino-m-toluylfiilkohol  761. 
l.Aniino-4-aiOet8anino-2,  6-di- 

methoxybenzol  1127. 
l-Aniino-4-aoetaimno-3- 

methoxybenzol-6-8ulfo8äiire 

1142. 
3-Aniino-6-aoetaimno-2-oxy- 

l-benzoesfture  1093. 
Aminoacetaminooxybenzol- 

Bulfosäuren  1139—1141. 
1 -Aniino-3-aoetamino-2-oxy- 

benzol-6-8ulfo6äure  1141. 
1 .  Aniino-3-aoetaimno-6-oxy- 

benzol-6-8ulfo8äure       1139, 

1140. 
p-Aminoaoetanilid  668. 
p-AminoaoeteBsigaDilid  646. 
1  -Aniino-4-aoetnaphthalid-7- 

sulfosäure  2486. 
o-  u.  p-Aminoacetopbenon347, 

348. 
Aminoaoetylaminobenzoe- 

Bfture  809,  810. 
2- Aniino-6-aoetylamino- 1 - 

benzoesäure  809. 
3-Amino-6-aoetylamino- 1  • 

benzoesäure  810. 
2-Aniino-6-aoetylain]no- 

benzoylbenzoesfture  1374. 
10-Am]no-3-aoetvlamino-4- 

chinonimidinobenzol     1688. 
1  -Amino-3-aoetylam]no-6- 

phenol  914. 
6-Äniino-3-aoetyliniinodipbe- 

nylketQn-4,  8-dicarbon- 

Bfture  1404. 
2-Aniino-6-aoetylanuno-4- 

methybenzoyl-o-benzoe- 

säure  1374. 
2-  (4-)  Amino-l-aoetylimino- 

naphihalin  2326. 
p-Aininoaoetylpbenylgljroin  • 

667. 


4-Aminoalizarin  3342. 
4-Aininoalizarin-2-niethyl- 

äther  3342. 
4- Aniino-6-alkyloxy- 1  -benz- 

aldehyd  828. 
AminoalkyloxybenzolBulfo- 

säuren  960,  961. 
Aminoanisoylaminoanisoyl- 1  • 

amino-8-naphthol-4,   6-di- 

Bulfosäure  2909. 
I-Aminoanihracen  3037. 
2-Aminoanthraoen  3036. 
1-Aminoanthrachinon  3066, 

3109,  3168. 
2-Aniinoanthrachinon  3107. 
Aminoantbrachinone  3106  bis 

3112. 
Aminoanthrachinoncarbon- 

säure  3216. 
Aniinoanthracbinon-2-carbon- 

säure  3366. 
1  -  Aininoantbraobinoa-2- 

carbonsäure  3210,  3213, 

3216. 
2-Aminoanthracbinon-3- 

carbonsaure  3216. 
3-Aniinoanthradhinon-2- 

oarbonsäure  3216. 
1  -Aniinoanthradhinon-2-car- 

bons&urederivate  3213-3216. 
1  -Aniinoanthrachinon-2-car- 

bons&urehalogenderivate 

3463,  3464. 
Aminoanthraohinanchinolin 

3663. 
<x  -  Aminoanthraehinonoblorid 

3177. 
AminoanthrcMshinonmercap- 

tan  3261,  3338. 
2-AminoanthrachinQiinitirat 

3226. 
1  -Aininoanthraohinon-2-nitril 

3210. 
1  -  Aminoanthrachinon-2  -sulf o- 

sfture  3261,  3267. 
1,  6-Aininoanthracbinonsulfo- 

s&ure  3266. 

1,  8-Anmioanthracbinon8ulfo- 
s&ure  3266. 

2-Aniinoanthrachinon-3-sulfo- 
s&ure  3266,  3267. 

2,  6-Aminoantbracbinonsulfo- 
s&ure  3264. 

/^-AminoantbrachinonBulfo- 

sfture  3416. 
Aminoantbrachinonsulfo- 

s&uren  3216,   3264. 
1-  (2-)  Aminoanthrachinon- 

urethan  3229. 
Aminoanthranol  3039. 
4-Aniinoanthrapyridon    3613. 
4- Amino- 1  -anthrapyrimidin 

3616. 
1,  6-Aminoanthrapyrimidon 

3617. 
4-Amino-  1-anthrapyrimidon 

3616. 
4-Amino-l-antlirathiazol 

3681. 


588 


Saoliregister. 


l-Amino-44U;hozynai^tlialJn 

2346. 
o-Aminoazotoluol  236. 
m-Aminobenzaldehyd  316  bis 

318. 
o-Aminobenzaldehyd  313  bis 

316. 
p-AminobenzakLehyd  319  bis 

327. 
o-AminobenBaldehydanhydro- 

Verbindung  318. 
2-,  6,  T-Aminobensamino- 

naphtholsulfoe&ure  2904. 
ni-AminobenEol8u]faniid-2,  6- 

T-aminonaphthoIsulfoe&ure 

2918. 
o-  (p-)  Aminobensolsulfo- 

sfturen  127. 
o-Aminobenzonitril  342. 
m-Aminobensoyl  -m-amino- 

bensoyl- 1  -naphtiiylamino- 

3,  6-di8u]foe&ure  2909. 
Aminobensoylaminonaphthol- 

Bulfofifturen  2904. 
p-Aminobenzylalkohol  260. 
p-Aminobenzylsulfoe&ure  268. 
Aminoaniflolsulfoefture  960. 
4- Am]no-6-&thoxy  •  1  -benzalde- 

hyd  828. 
AminoftthoxybenEokuIfo- 

Bäure  961. 
I-Amino-  44lthylben2ylamino- 

benzol-6  ( ?)-BulfoBfture  929. 
p-Amino&thylfonnanilid  667. 
p-Aminobenzoes&urealkyl- 

amineeter  371. 
p-AminobensBolsulfoB&ure  619. 
AminoaEobenzoltoluol    1217. 
o-Aminoazotoluol  1217. 
p-AminobenzakLehyd  1794. 
AminobenzakLehyde  1618, 

1623. 
6-Aminobenziniidazol  2189. 
Aminobensol-aso-p-xylidin 

1768. 
l-AniinobenEol-2,  6-di8u]fo- 

säure  967. 
o-Aminobenzol-p-sulfamino- 

toluol  1801. 
m-Aminobensolsulfonanilid 

1800. 
3-Am]no-6-benzoylain]no-2- 

oxy-l-bensEoes&ure  1094. 
lO-Amino-bensoyl&thylaznino- 

bensol  1648. 
m-Aminobesisoyl-o-benBoe- 

säure  1376. 
Aminobensoyl-N-diphenyl- 

amin  1766. 
4-Anuno-benzoylinunobenzol- 

3H9ulfoBfture  1641. 
4-Amino-  lO-benBoylimino-di- 

phenyl  1281. 
m-Aminobenzoyl-m-nitiro- 

aniün  1636. 
p-Aniinobenzoyl-6-pyraEolQn 

1640. 
2-p-Am]nobenzvl-6-€boeto- 

nitrilbenziniidazol  2203. 


4-AHiino-beinzylfttliylaimno- 

baisol-9HSulfoeftuie  1499. 
4-Amino-bensyl&thyl-amino- 

benflol-9-sulfo-2-thioeu]fo- 

säure  1601. 
10-  (8-)  Amino-bensyliden- 

aminobensol  1618. 
10-  (8-)  Amino-ben^liden- 

aminoben2ol-4-6uJfo6fture 

1623. 
10-Amino-bensyliminobensol 

1466. 
lO-Amino-benzyliminobensol- 

4-8ulfo6äure  1484. 
2-  (3,  -4-)  Amino-benzyl- 

phenol&ther  1663. 
Aininobensyl-4-pyndinchlorid 

1993. 
Amino-bensyl-p-toluidin  1487. 
1  -  Amino-2«broTnan  thrachinon 

3184,  3189. 
1  -  Aniino-4-broTnan  thrachinon 

3368,  3369. 
2-Ainino-3'bromanthrachinon 

3179,  3184,  3189. 
2-Aniino-3-bromanthraehinon 

l-carbons&ure  3100. 
2»Amino-3-bromanthrachinon 

l-nitril  3100. 
4- Amino-2-brom- 1  •;i-methyl- 

anthrapyrimidin  3616. 
1  -  Aniino-2-broni-6-mtiro- 

anthraoliinon  3183. 
1  -Aniino-2-brQm-4-oz3rBnthra- 

chinone  3314. 
AminocarbaEol  1903. 
Aminocarbcaoklisulfosfture 

1924. 
Aminocarbcaoldisulfoe&uze- 

Hamstoffderivat  1920. 
3-Aminocarbflaol-nianoeulfo- 

8&ure  1916. 
6-Aniino-l,  2-oarbonyliniino- 

ozybenEol-4-carbon8&ure 

2216. 
o-Aminocarboxybensoyl- 

benzoesäure  3216. 
p-Aminochinolin  2004. 
lO-Amino-4-diinonimidino- 

bensol  1681—1683. 
p-Aniinodiloraoetophenon360. 
1  -  Amino-4-ohloranthrachinon 

3181,  3192. 
l-Amino-6-   (8-)  ohloranthra* 

chinon  3182. 
2,    3-Aniinoohloranthrachinon 

3179. 
o-Amino-p-chlorbenzol-p-sulf- 

aminotoluol  1801. 
1  -Aniino-2-chlor-4-oz3ranihra- 

obinon  3314. 
o-Amino-p-oblorpbenol-o- 

chlorbenxyl&tiier  1664. 
o-Aniino-p-<äilorphenyIäther 

1866. 
o-Amino-p-chlorpbenyl-o'- 

chlorphenylfttaer  1866. 
o-Amino-p-ofalorphenyl-m-(p-) 

tolyl&ther  1866. 


4-Am]no*10-oyandiphenyl-3« 

sulfoeftuie  1216. 
l-Aniino-3,  6-d]aoetain]no-6- 

oxybenzol  1124. 
Aminodialkylaniinobenzol* 

sulf oefturen  928. 
1  -  Ani]no-4Klia]kylaininobea* 

8ol-6*Üiiosulioeftuie  931, 

932. 
2-Am]no-6^1ialkyla]nino-10- 

methyldipbenyteulfon  1887. 
Aniino-ni^iia]kyjaininoph»&ol 

916. 
1  -  Amino-4-dia]kylainino-6- 

thiophenol  927. 
l-Amino-2,  4-dianilinobeiuEol- 

6-sulfoe&ure  1726. 
2- Aminodiaryl- 6-(  8- )  oinmaph* 

thylainin-7«  (6-)  sulfofitore 

2927. 
1  -Anuno-4^ü&thylaminobeQ* 

zol-6-  ( T)  sulfoeftuie  929. 
p-Aminodiäthylanilindiwilfid 

1893. 
p-Aminodiasobenzol  670,  671. 
4-Aniino-  10-diacodiphenyl- 

chlorhydrat  1207. 
l-Aniino-2, 4-dibromanthranol 

3039. 
1  -  Aminodihydroanthraoeii 

3037. 
C-Aniino-4, 10-dimethoxydi- 

pbenyhnethan  1360. 
4-Aniinodimetiiozydipthenyl- 

lO-oxamins&ure  1247. 
1  -  Amino-4-diniethylainino- 

anthrachinon  3386. 
3-Am]no-6-dinietliylainino-l  * 

bencoes&ure  811. 
1  •  Amino-4-diniethylamino- 

bensol-6-8u]foe&ure  928. 
1  -Aniino-4-dinietliylainino- 

bensol-6  ( ?)  -sulfoe&ure  929. 
4-Amino-  lO-djmethylaminodi- 

phenylmethan  1302. 
3-Amino-4<dimethylainino-6- 

sulf ophenyl-6-oxy-7-sulf o- 1, 

2-naphtliimidaBol  2981. 
p-Aminodimethylaailin  661  ' 

bis  663. 
Aminodimetiiylanthracfainon 

3208. 
l-Amino-2,  4-dimethylanthra- 

cbinon  3208. 
1  Aniino-2,  4-dimethylbenzol 

1337. 
C-Amino-4,  10-dimethyl- 

dipbenyhnethan  1360. 
4- Amino- 1  -dimethylnaphthyl« 

amin  2326. 
Amino-a  -dinaphtbylaanin 

1611. 
Aminodinaphthyhnetban- 1  - 

meüiylimino-co-sulfoe&uie 

2930. 
•Aniino-2,  4-dinitroantfara- 

chinonurethan  3330. 
2-Aniino*l,  3-dinitroanthra- 

öfainonuzethan  3330. 
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4*AxDino-2,  lOMÜoxydiphenyl* 

amin  1676. 
2-Ainino-  1,8-dioxynaphthaIm- 

-3,  6-di8ulfoBäure  2802. 
l-Ammo-2,5-dioxynaphthalm- 

7-8ulfoBäuTe  2985. 
1  -Ammo-3,8-diox3maphthalm- 

6-  (3.)  8uUo8&ure  2707. 

1  -  Amino-6,8-dioxynaphthalin- 

3  (6-)  Bulfos&ure  2707. 
2-Aimno  -3, 8-diozyiiapht;lialm- 
6  (3-)  sulfosfture  2707. 

2  -  Ainmo-6, 8-diox3maphthalin- 

3  (6-)  suUoBäure  2707. 
Aminodioxynaphthaljxisulfo* 

säuren  2707,  2708. 
Aminodiphenyl  1698. 
o-Aminodiphenyl  1200. 
4-  (2-)  Ammodiphenylamin 

1611. 
4-AminodipheQQylaznm-2-8u]fo- 

8-oarboiiiBäure  1611. 
lO-Aminodiphenylaznm  -2- 

carboDfl&uie  1628. 
2-Ain]nodiph6iiyla]iiin-10- 

sulfoBäure  1647. 
4-AixiinodiphenylaEnin- 1 0« 

sulfoe&ure   1646,    1647. 
2-Aixi]nodipheiiyl&tiier-4- 

Bulfoe&ure  1857. 
4-Aminodipheiiylketon    1365. 
2-A]iiiiiodipheiiylketon-8- 

carbonafture  1373. 
4-Aimnodiphenylmethan  1294. 
C- Aminodipheiiylmethan  1 349. 
4- Aminodiphenyl- lO-oxamin- 

säure  1206. 
Aniinodiphenyl-8-ox3maph- 

thylainin-6-8ulfoeäure  2927. 
Aniinodiphenyl-5-oxynaph* 

thylamin-7-8ulfosäure  2927. 
4-Am]nodiphenyl-3-sulfoBäure 

1216. 
2-Amino-4,  lO-dis-dimethyl- 

aminodiphenylmethan  1311. 
3-Ani]nodi8u]f o- 1  -  benzoesäure 

854. 
p-Aminoformylphenylglycin 

666. 
Aniino-G-4säure  2699. 
Aminoguajakol  938. 
1  -Aniino-5-hydroxylainino- 

anihrachinon  3222,  3244. 
4-Aimno-  10-iminodiphenvl- 

rV-aminobenzol-Il-sulf o  - 

säure  1282. 
6-Aniinoindaaol  2185. 
3-Aminoindoxyl-2-oarbon- 

säure  2095. 
1  •Aniino-3-kre8ol-2-benzyl- 

äther  1663. 
1  •  Anuno-3-kre6oI-4-benzyl- 

ätiier  1663. 
1  -Amino-3-kre8oI-6-benzyl« 

äther  1563. 
o«Amino-p-kre6ol-o-  (p-) 

ohlorbeoizyläther  1554. 
1  -  Ainino-2-nieroaptoanthra* 

chinonäthyläther  3261. 


1  -Aniino-6-methozyanihra* 

chinon  3252. 
3-Aniino-2-niethoxyaathra- 

ohinon  3268. 
4- Aniino-6-methozy- 1 -benz* 

aldehyd  828. 
Aminomethoxybenzolsulfo- 

säure  960. 
3-Aniino-4-niethoxybenzoyl* 

o-benzoesäure  3268. 
1  -  Aniino-2-nietkylanthra- 

chinon  3209. 
1-  (2-)  -Amino-6-  (7-)  methyl- 

anthrachinon  3208. 
3-Amino-2-methylantlira- 

chinon  3209. 
AminomethylbenzJTTiidazol 

904. 
5-Am]no-2-niethylbenzimid- 

azol  2197. 
3-Amino-4-methyl-8-benzoyl- 

9,  10,  11,  12-tetrachlorben- 

zoesäure  3402. 
1  -Aniino-2-metiiyl-4-brom- 

anthrachinon  3306. 
4- (6-) -Aimno-4^-methyldi«  . 

phenylketon-2-carbonsäure 

3208. 
Aminomethylhfidogenanthra- 

chinon  3167. 
4- Amino- 1 0-metiiyliminodi- 

phenyhnethan-a  -sulf  osäure 

1300. 
6-Aimno-2-niethylindol 

2046. 
1  -  Amino-2-niethyl-4-mt!ro- 

anthraohinon  3324. 
3-Amino-2-methyl-6,  6,  7,  8- 

tetrachlorantlmu$hinon 

3402. 
Aminonaphthaoridin  3016. 
1  -  Amino-4-naphthaIdehyd 

2297. 
2-AminonaphthaIin-3-earbon- 

säure  2300. 
2-Aimnonaphthalin-3-oarbon- 

6,  8-di8ulfoBäure  2676. 
ATninonaphthalindiflwlfo- 

säuren  2670 — 2600. 
l-Aniinonaphthalin-2,  4- 

disulfoBäure  2674,  2590. 
l-Aminonaphthalin-2,  6-di« 

sulfoBäure  2671. 
l-AminonaphtbaIin-2,  6-di« 

sulfosäure  2670. 
l-AimnonaphthaIin-2,  7-di- 

sulfosäure  2572. 
l-AminonaphthaIin-2  (4),  8- 

disulfosäure  2673. 
l-Aniinonaphthalin-3,  8-di- 

sulfoeäure  2676. 
l-Aminonaphthalin-4,  6-di- 

sulfosäure  2670. 
l-Aniinonaphtiialin-4,  6-di- 

sulfosäure  (Dahl  U)  2677, 

2578. 
l-Aminonaphthalm-4,  7-di« 

sulfosäure  (Dahl  IH)  2679 

bis  2582. 


l-Aniinonaphthalin-4,  8-di- 

sulfosäure  2683 — 2686. 
l-Aniinonaphthalin-5,  7-  di- 

sulfosäure  2686. 
l-Aniinonaphthalin-6,  8-di- 

sulfosäure  2587. 
l-Anmionaphthalin-6,  8-di- 

sulfosäure  2688,  2589. 
2-Aminonaphthalin-l,  7-di- 

sulfosäure  2692,  2693. 
2-Anunonaphthalin-3,  6-di- 

Bulfosäure  2594« 
2-Anunonaphthalin-3,  7-di- 

sulfosäure  2696. 
2-AminonaphthaI]n-4,  7-di- 

sulfosäure  2596. 
2-A]iiinonapht;halin-4,  8-di- 

sulfosäure    (C-Säure)    2697. 
2-Aminonaphthalin-5,  7-di- 

sulfosäure  2598. 
2-AxDinonaphthalin-6,  8-di- 

sulfoeäure  2699,  2600. 
1  -  Aminonaphthalin-8-ozy-6- 

sulfoeäure  2691. 
1  -Aminonaphtha]]n-2-8ulf o  - 

säure  (/-Säure)  2362—2356. 
1  -Am]noni^hthaüin-3HSulf o  - 

säure  2366—2368. 
1  -  Ani]nonaphthalin-4-8ulf o- 

säure  2369. 
1  -Am]nonaphthalin-6-8ulfo- 

säure  2360—2362. 
1  -AininonaphthaIin-6-sulf  o- 

säure  2363. 
1  -Am]nonaphthalin-7-8ulf o- 

säure  2364. 
1  -Aminonaphthalin-8-8ulf o- 

säure  2366,  2366. 
1  -  Aminonaphthalinsulf o  - 

säuren  2352 — 2366. 
2- Aminonaphthalin- 1  Hsulf o- 

säure  236&— 2370. 
2-Animanaphthalin-6-su]fo- 

Bäure  2371—2376. 
2-Anmionaphthalin-6-sulfo- 

säure  2371—2376. 
2- Aminonaphthalin-7  -sulfo- 
säure 2377 — 2379. 
2-AininonaphthaIin-8-su]fo- 

säure  2380—2383. 
2-Aminonaphthalin8ulfo« 

säuren  2367. 
2- Aminonaphthalin- 1,  3,  6,  7- 

tetrasulfosäure  2764,  2806. 
l-Aminonaphthalin-2,  4,  6,  8* 

tetrasulfosäureanhydrid 

2804,  2806. 
Aminonaphthalintetrasulfo- 

säuren  2804. 
l-Aminonaphthalin-29  4,  6-tri- 

sulfosäure  2742. 
l-Aminonaphthalin-2,  4,  7-tri- 

sulfosäure  2581,  2743,  2744. 
l-Aminonaphthalin-2,  4,  8-tri« 

sulfosäureanhydrid  2744. 
l-Ammonaphthalin-2,  6,  7-tri- 

su]fo6äure  2746. 
1 -Aminonaphthalin- 3,  5,  7-tri« 

sulfosäure  2746. 


590 


Sachregister. 


l-Ainmoiiaphthalin-3,  6,  8-tri- 

Bulfosäuie  2747,  2748. 
l-Aininonaphthalin-4,  6,  8-tri- 

sulfosaure  2750. 
l-Aininonaphthalin-3,  5,  8-tri- 

sulfoe&ureanhydrid  2749. 
Aminonaphthalintrisulf o  - 

säuren  2742—2758. 
2-AxiunQnaphthalin-l,  3,  7-tri- 

sulfos&ure  2751,  2752. 
2-AininonAphthalin-l,  5,  7-tri- 

sulfosäurq  2753. 
2-AmmonAphtha]in-3,  5,  7-tri« 

sulfos&ure  2754. 
2-Aininonaphtlialin-3,  6,  7-tri- 

sulfosfture  2755. 
2-Ainino]iaphtiialm-3,  6,  8-tri- 

sulfosfture  2757,  2758. 
Aminonaphthaiitrachmoiie 

3569. 
AminonaphthaDn  3023. 
2,  7-Ainmonaphthol  2342. 
5,  2-Ammonaphthol  2343. 
1  -Amino-2-naphthol&tiiyl- 

&ther  2345. 

1,  8-Ainmonaphthol-3,  6-di- 
sulfoe&ure  2670. 

2,  7-Ainmonaphtholdisulfo- 
säure  2544. 

l-Ainino-8-naphthol-3,  6-di— 
sulfosftureglycin  2737. 

1,  8,  5-Aininonaphtholsulfo- 
s&ure  2450. 

2,  5,    7-Ainmonapbtiholsulfo  - 
säure-akylderivate  2906, 
2935—2936. 

2,    5,    7-Ainmonaphtiholsulfo  • 
säure-p-aminobenzimidazol 
2869. 

1,  2-  (2,   1-)  Aminonaphthol- 
Bulfosaurearylsulfosäure- 
ester  2919. 

2-Ainmo-5-]iaphthol-7-sulfo* 
sfturecarbaminsäureester 
2554. 

2,  3-Ain]nonaphthol-6-  (7-) 
sulfoBäureglycin  2737. 

2,  5-Aininonaphthol-6-  (7-) 

sulfosäuregiycin  3737. 
2,  8-Aminonaphtiiol-7-  (6-) 

sulfosäuregiycin  2737. 
1  •  Aminonaphäiolsulf osäuren 

2507—2532. 
2,    5,    7-Aininonaphtiholsulfo- 

säure-Thiohamstoffe 

2913. 
Axninonaphthol-Toluylen- 

diaminsulfosäure-Doppel- 

hamstoffe  2912. 
Aniinonaphtihoxylessigsulfo* 

Säureanhydrid  2649. 
Anunonaphthyhnethansulfo- 

säure  2295. 
Anru'Tionaphthylmethan-c»» 

sulfosaure  2295. 
1,  2-Anmionitroanthrachinon 

3223,  3224. 
1,  4-Aminonitroanthrachinon 

3223,  3224. 


1  -Ajnino-4-nitroaathrachmon- 

2-ccu:bonsäure    3224,    3326. 
1  -Aniino-2-nitro-4-ohlor- 

anthrachinon  3324. 
1  -  Aniino-4-oxyanthrachinon 

3369. 
1  -Amino-6-oxyanthrachmon 

3252. 
1,  4-Ammooxyanthrachinon 

3251,  3253,  3314. 
1,  5-Aiiunooxyanthrachinon 

3256. 
1,  8-Aininooxyanthrachinon 

3256. 
Aminooxyanthrachmone  3253 

bis  3256. 
1  -Amino-4-ozyanthrachinon- 

3-8ulfosäure  3344. 
l-Anmio-4-oxy-6-anthra- 

chinonsulfosäure  3345, 3346. 
2-Amino-4-oxybenzoesäure 

831. 
3- Amino-6-oxy -1 -benzoesäure 

832. 
Aminooxybenzoesäuren  831. 
4-Anuno-5-oxy- 1  -benzoesäure- 

methylester  833.  i* 

1  -Amino-3-oxybenzoIdi8ulf o- 

säure  1152—1154. 
1  -Amino-2-ozybenzol-4-8ulfo- 

säure  948. 
1  -Aniino-2-oxybenzolHSulf o- 

säure  944. 
1  •  Aniino  -  3-oxybenzol-4-sulf o- 

säure  942. 
1  -  Aniino-3-ozybenEol-5>sulf o- 

säure  943. 
1  -Anmio-3*oxybenzol-6-sulf o- 

säure  940. 
1  -  Ani]no-4-ozybenzol-6-sulf o - 

säure  949. 
1  -  Anuno-4-oxybenaol-6-sulf o- 

säure  945,  947. 
l.Amino-4-oxyb6n2ol-sulfo- 

säure  944. 
Aminooxybenzolsulfosäuren 

940^949. 
9-Aniino-3-oxybenEoyliinino- 

b6nzol-4-carbon-6-sulfo- 

säure  1547. 
3-Aniino-6-ozy- 1-benzylalko- 

hol  821. 
3- Amino-6-ozy- 1-  benzylalkyl- 

äther  824. 
3-Amino-6-ozy-  1-benzyläthyl- 

äther  824. 
3-Amino-6-oxy- 1  -benzylessig- 

säureester  824. 
3- Amino  -  6-oxy- 1  -benzyl- 

methyläther  824. 
3-Aniino-6-ozy- 1  -benzylsulfo- 

säure  825. 
5-Ainino-4'-oxy-3'-carboxy- 

phenyl-2-methylbenziniid- 

azol  2195. 
4-Aniino- 1 0-oxydiphenyl 

1214. 
4- Amino-  10-oxydiphenylamin 

1639—1643. 


4,   lO-Aminooxydiphenylamin 

1581. 
lO-Aniino-4-oxydiphenyl- 

aEnin-3-ccu:bon8äure  1662« 
lO-Aniino-4-oxydiphenyl- 

aEn]n-3-carbon-9-sulfoeäure 

1698. 
4- Amino- 1 0-ozydiphenyl- 

amin-2,  9-dicarbon8äure 

1688. 
4- Amino-  10-ozydiphenyl- 

amin-3-  (9-)  sulfosaure  1678. 
3-Amino-9-oimliphenylenaKiz& 

1967. 
7-Amino-2-oxydiphenyleii- 

azin-3-sulfo6äure  1970. 
4-Amino-  10-O3r7diphenyl-3- 

sulfosäure  1215. 
l-Amino-2-ozye6sigBäure- 

naphthalin  2346. 
l-Axnino-2-ozyes8i03äuie- 

naphthalin-  6-suliosäure 

2549. 
1  .Amino-2-oxye68igsäure- 

naphthalin-6-  (7-)  -«ulfo* 

säure  2548. 
1  -Amino-4-oxy-2-m6rcapto  - 

anthrachinon  3338. 
Amino-o-oxymethoxybeosol 

938. 
4-Amino-2-ozy- 1  -methyl- 

bensol  HOL 
Aminooxynaphthaoencfainon 

3560. 
1  -Amino-2-oxynaphthalin  55 1 . 
l-Amino-3-ox3maphthalin 

2334. 
1  -Amino-5-oxynaphthalin 

2335,  2343,  2344. 

1  -  Amino-6-ox3maphthalin 

2336,  2344. 

1  -  Amino-8-oxynaphthalin 

2337,  2343. 
2-Amino-3-oxynaphtha]in 

2338. 
2-Amino-6-oxyni^htha]in 

2339,  2343. 
2-Amino-7-ox3^naphtfaal]n 

2340. 
2-Amino-8-oxynaphthalin 

2341. 
1-  (2-)  Amino-2-oxynaphtha- 

lm-3-carbonsäure  2453. 
2-Amino-8-oxynaphthalin-3- 

carbon-6-suIfo6äure  2675. 
1  -  Amino-2-ox3maphthalin-3, 

7-disulfosäure  2710. 
1  -Amino  -2-oxynaphthalin  -6, 

8-diBulfosäure  2712. 
1  -Amino  -  5-oxynaphthalin-2, 

7-disulfo6äure  2713. 
1  -Amino-5-oxynaphtha]in-3, 

7-disulfosäure  2714. 
1  -  Amino-5-oxynaphthalin- 

disulfosäure  2715. 
1  -Amino-6-oxynaphthalin 

5-diBulfo6äure  2716. 
1  -  Amino-6-oxynaphthalin-3, 

7-disullbsäure  2717. 
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1  -  Amino  -7  -oxynaphthctlin- 

disulfosäure  2718. 
l-Ainino-8-oxynaphthalm-2» 

4<Usulfo8äure  2719. 
1  -Amino-  8-oxynaphtha2in-  3» 

6-<Ü8uHoBaure  (H)  2720  bis 

2724. 
l-Ainino-8-oxynaphthAlin-4, 

6-di8ulfoBäure  (D)  2727. 
l-Aniiiio-8-oxynaphthaJiii-4, 

6-disulfo8äure  (L)  2726. 
1  -Ainino-8-oxynaphtl^etlin-4, 

6-  (4,  7-)  disulfosäure  2726. 
1  -Animo-8-oxynaphthalin-4, 

6-disulfo8&ure  2728. 
1  -Ainino-8-oxynaphthalin-5, 

7-disu]fo8äure  2729. 
l-Amino-8-ozynaphthalin- 

disulfosäure  2730. 
2-Aniino-6-oxynaphthalin- 1, 

7-disulfo8äure  2731. 
2-Aniiiio-6-  (7-)  oxynaphtha- 

lin-3,  6-  (3,  7)  disulfosäure 

2732. 
2-Amino-7-oxynaphtha]in-3, 

6<Usulfosäure  2733. 
2,  S-Aminooxynaphthaliii-S, 

d-disulfosäure  2734. 
Aminoozyiiaphthalindisulfo- 

säuren  2710—2734. 
AminooxjmaphthaliQe       2334 

bis  2344. 
1  -Amino-2-oxynaphtalin-4- 

sulfosäure  2507. 
-Aiimio-3-oxynaphthalin-6- 

sulfosäure  2508,  2509. 
-Amino-3«  (7-)  oxynaphtha- 

lin-7-  (3-)  sulfosäure  2510. 
-Amino-5-03^ynaphÜialin-2- 

sulfosäure  2511. 
-Aniino-5-oxyiiaphthalin-3- 

(7-)  sulfosäure  2512~-2514. 
-Anuno-5-oxynaphthalin-6- 

sulfoBäure  2515. 
-Amino-6-oxynaphthalm-3- 

sulfosäure  2516,  2517. 

Amino-6-oxynaphthaJin-4- 

sulfosäure  2518. 

AxDino-7-oxyiiaphtha]in-4- 

sulfosäure  2520. 

Aniino-8-osynaphth€tlin-2- 

stdfosäure  2521. 
-Ainino-8-ox3maplithalin-3- 

(6-)  sulfosäure  (H)  2522, 

2523. 
1  -AxDino-8-oxynaphthalin-4- 

(5-)  sulfosäure  2524—2528. 
l.Anuno-8-oxynaphthalin-6« 

sulfosäure  2529,  2530. 
l-Aniino-8-oxynaphthaIin-7- 

sulfosäure  2531,  2532. 
1,  7,  3-  (2,  8,  6-)    Aminooxy- 

naphthaJinsulfosäure    2519. 
2-Amino- 1  -oxynaphthaIin-4- 

(5-)  sulfosäure  2533. 
2-Anuno-3-oxynaphthalin-6- 

sulfosäure  (R)  2534. 
2-Axn]no-3-oxynaphthalin-  6- 

(7-)  suUosäure  2535. 


2-Ain]no-4-oxynaplithalin-7- 

sulfosäure  2537. 
2-Aniino-4-oxynaphth€tlin-8- 

sulfosäure  2538. 
2-Amino-5-oxynaphthalin- 1- 

sulfosäure  2539,  2540. 
2- Anüno -5-ox3nxaphthaliQ-6- 

sulfosäure  2541. 
2-Amino-5-  (7-)  oxynaphtha- 

lin-7-  (5-)  sulfosäure  2542. 
2-Aniino-5-ox3maphthalin-8- 

sulfosäure  2543,  2544. 
2- Amino-  8-oxynaphthalin-  5- 

(7-)  sulfosäure  (Soh)  2545. 
2-Amino-8-oxynaphthalin-6- 

sulfosäure  (G)  2546. 
8-Amino-2-oxynaphthalin-  6- 

sulfosäure  774. 
Aminoo3ömaphthalinsulfo- 

säure-Acridinderivate  3019. 
Aminoozynaphthalinsulfo- 

säureglycinester  2553. 
Aminoozynaphthoylbenzoe- 

säure  3560. 
4-Amino- 1  -oxynaphthoyl-o- 

benzoesäure  2819. 
Aminooxyphenanthren    3632. 
Aminooxyphenazin  1967. 
Aminooxyphenazin-carbon- 

säure  1967. 
Aminoozyphenaadnsulfosäure 

1967. 
5-Amino-IV-oxy- 1  -phenyl- 

aziminobenzol-in-carbon- 

V-sulfosäure  2257. 
5-Ainino-n-oxy- 1  -phenyl-ben- 

2dmidazol-III-ccu:bon8äure 

2195. 
4-Amino-IV-oxy-  lO-phenyl- 

iminodiphenylamin  1722. 
2-Amino-3-  (7-)    oxy-6-    (7-) 

sulfosäure  2536. 
3- Amino  -  2-oxy  •5-sulf  obenzoe - 

säure  1106. 
Amino  -2-oxysulfo  - 1  -benzoe- 

säuren  1106. 
6-Amino-3-oxythionaphthen 

2166. 
l-Amino-8-oxy-2,  4,  6-trisulfo- 

säure  2803. 
p-Aminophenetol  591. 
m-Aminophenol  582 — 584. 
o-Aminopbenol  587. 
p-Aminophenol  551,  585 — 589. 
Aminophenolbensyläther  1 553. 
o-Aminophenol-o-   (p-)  chlor- 

benzylätiier  1554. 
p-Aminophenoldisulfosäure 

1154. 
p- Aminophenoldithiosulf o  - 

säure  1150. 
B  4-Aminoph0nol-8-ozy-3,  6- 

disulfonaphthyltriazol  2976. 
Aminophenolsuliosäure  in 

942. 
Aminophenolsulfosäure  IV 

940,  941. 
Aminophenolsulfosäure  V 

943. 


p-Aminophenyl-ä>-amino« 

äih^läther  592. 
1  •  Anuno  -  5-ph6nylamino - 

anthrachinon  3109. 
6-  (IV-Aminophenyl-)  3- 

amino-4-äthoxydiphenyl 

1290. 
Aminophenylaminodiphenyl- 

(tolyl-)  methan  1298. 
Aminophenyl-o  -aminotolyl- 

methan  1294. 
Aminophenylamino-m-zylyl- 

methan  1294. 
Aminophenylanilidotoluol 

1443. 
p  - Aminophenylanthranilsäur& 

1628. 
4- Aminophenyläther-3-sulf o  - 

säure  1858. 
4-Aminoph6nyläther-10-sulfo- ' 

säure  1857. 
p-AminophenyläÜiyläthw  590^ 

591. 
p-Aminoph6nyl-2-azimino- 

naphth€tlin-5,  7-disulfo8äure 

2868. 
p-Aminophenyl  -  2  -  azimino-5- 

naphthol-7-sulfo8äure 

2868. 
5-Amino-2-phenylbenzimid- 

azol  2201. 
Aminophenyldiaminodi  - 

phenyl-  (tolyl-)  methan 

1298. 
Aminophenyldiaminoditolyl- 

methan  1294. 
Aminophenyldiaminophenyl- 

methan  1294. 
p-Aminophenyl-co-dimethyl- 

aminoäthyläther  592. 
p-Aminophenylglycin  556. 
1  -Aminopbenyl-  3-glycin-6- 

sulfosäure  926. 
p-Aminoph6nylgl3roxylsäure 

351. 
m-Aminophenylhydroxyl- 

amin  660. 
6-Amino-3-ph6nyliminodiphe* 

nylamin-4,  lO-disulfosäure 

1726. 

6-Amino-3-ph6nvliminodiphe- 

nylamin-4-8ulfosäure    1725. 
4-Amino-C-phenyliminodiphe* 

nylmethan  1443. 
Aminophenylimino-2-naph  - 

thalin  2833. 
Aminophenyl-o-methoxy- 

aminophenyhnethan     1294,. 

1298. 
IV-Amino-2-phenyl-5-methyl» 

thiazol  2219—2223. 
2-p-Aminophenylnaphthalin- 

6,  8-disutfo6äure  2861. 
m-Aminophenyl-1,  2-naphth- 

imidazol-3-oxy-6-6ulfo- 

säure  2980. 
ü-Aminophenyl-l,  2-naphth- 

oxazol-5-oxy-7-sulfosäure 

2985. 
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S-Aminophenyl-l,  2-naphtho- 

triazol-3,  S-diflulfoefture 

2975. 
4-Aminophenyl-l,  2-iiaphtho- 

triazol-8-ozyiiaphthaiin-3» 

d-disulfo8&ure  2975. 
in-  u.  p-Aminophenylozainin- 

säure  559. 
4-Aimnoph6nyl-8-ozy-3,   6-di- 

8ulfo-l,  2-iLaphÜiimidaaol 

2981. 
3-Aininophenyl-5-oxy-l,  2- 

DAphthiinidazoldiBulfofi&uie 

2981. 
3-Am]nophenyl-5-ozy-l,  2- 

naphtthiTniflftgol-7-8ulfoBaure 

2977. 
d-Aininopheiiyl-5-ozy-2,  3- 

iiaphihimidazol-7-milfo- 

8&ure  2977. 
4-Aininoph6iiyl-5-oxy-l,  2* 

ziaphthiimaa2olT7-Bulfo- 

säure  2977. 
S-AmmophGiiyl-8-ozy-4-8u]fo- 

1,  2.naphthimidaaol  2981. 
o-Axninophenyl-co-peiita- 

methylenaxiuno&thylftther 

592. 
ü-Aininophenyl-y-phenyl- 

naphthimidazol&ulfoefture 

2984. 
1  -p- Aminophenylpyraxolon- 

3-carbon8&ure  668. 
o-AmmophenylsulfoeBsigsäure 

276,  614. 
p-Aminophenyltartronylureid 

343. 
p-Aminophenyltartrons&ure 

343. 
6-Aini]io-2-ph6DLylthiazol 

2218. 
Ainino-2-phenylthiazolcar- 

binolsuifosäure  2224. 
IV-Ainino-2-phenylthiazol-5- 

carbonsulfosäure  2228. 
Aminophen^l-l,  2-thiazol- 

naphthalm-d-sulfosaure 

2987. 
IV-Ainino-2-phenyltliiazol- 

sulfoeäure  2225,  2226. 
o-Aminophenylthioglykol- 

8&ureanhydrid  2148. 
p-Axninophenyltolylamin  1611. 
o-  (p-)  Ainmopheiiyltolyl- 

äther  1856. 
o-Ammophenyl-o'-tolyl-p- 

sulfosäure  1856. 
p-Amiiiophenyltrimethyl- 

anunoniuxnjodid  565. 
3-Ammo-l,  2-phthalflfture  764. 
4-Ammophtha]8&ure  764. 
Amino-R-S&ure  2594. 
5-Ainino-2-Btyrylbeiiziniid- 

asol  2206. 
10-AminoBulfanilide  1804. 
l-Amino-2-8u]fanilino-4-p- 

(aoetaminoanilido-)  ben- 

sol-5-Bulfo6fture  1726. 
7-AminoBulfazon  2031. 


AzninoBulfobenzaldehyd      847 

bis  850. 
3- Aznmo-4-Bulf o- 1  -benzalde- 

hyd  847. 
3- Amino-sulf  o-  l-ben£aldehyd 

850. 
4-Ainino-6-sulf o- 1  -benzalde- 

hyd  848,  849. 
2-Ammo-4-sulf o- 1  -benzoe- 

eSure  855. 
2-Ainino-5-8ulf o- 1  -benzoe- 

Bfture  856. 
3- Amino-sulf o- 1  -beiUEoeefture 

854. 
Aminosulfobenzoesfturen    854 

bis  856. 
3-AxDino-su]fob6nzol-l,  2- 

carbons&ure  1073. 
3-Axn]no-4-sulfobeii2oyl-o- 

benzoes&ure  3267. 
p-Amino-o-sulfophenylessig- 

B&ure  2109. 
Amino8u]fopheayl-2-naphthyl- 

amin  2837. 
3-Ainino-  (-1-)  -thianaphthen- 

2-carbon8&ure  2148. 
o-Aminothiophenol  613. 
1  -  Ainino-4-toluolsulfamino- 

anthrachinon-2-carboii- 

sfture  3327. 
o-Axnino-p-toluol-p-sulf- 

aminochlorbenzol  1801. 
o-Ainino-p-toluol-p-sulf- 

aminotoluol  1801. 
Aminotoluvlaldehyd  760. 
Aminotolylphenylamin    1621. 
Aminotriazine  1774, 1775. 
2-Aininoxanthon  1963. 
o-Amino-m-xylyl-p-toluidin 

1488. 
p-Amino-m-xylyl-p-toluidin 

1487. 
o-Aminozixntsäure  214. 
p  -  Anisoyl-o  -benzoes&ure 

1376. 
p-Amylphenol  454. 
Anetol  453. 
Anhydro  -xn-aminobenzalde- 

hyd  316. 
Anhydro-p-aminobenzaldehyd 

322. 
Anhydro-p-aminobenzyl- 

alkohol  261,  750. 
Aiihydro-4-ainino-5-inethoxy- 

l-benzylalkohol  822. 
Anhydro  -p-aininotolylalkohol 

750—752. 
Anhydroformaldehydanilin- 

bisulfitverbindung  110. 
AnhydroformakLehyd-l,  2-di- 

dilor-4-a>-cyaDinethyl- 

amino-3-b^zoe8fture  999. 
Anhydroformaldehyd-l,  2-di- 

cmorpheiiyl-4-glycin-3- 

carbonsäure  997. 
Anhydrof orznakLehyd  -  phenyl- 

glycin-o-aldoxim  279. 
Anhydrof ormaldehyd  -phenyl* 

glycin-o-aldozimaimd    279. 


Anhydrofonnakiehyd-tolai* 

dinbisulfitverbindung  110. 
Anhydrofonnaldehyd-zylidin 

1492. 
Anhydrofonnaldehydxylidm- 

bisuMtverbindung  110. 
Anhydro-p-hydroz^^amin  - 

benzylatkohol  265. 
Anhydrohydrozylamin-ineui- 

delsäure  2114. 
Anhydro-o-hydroxylomin- 

mandelsäure  287. 
Anilidoacetonitanl  112. 
Anilidoaoetopyrogailol  1111. 
1,  5-Amlidocuumethylaznmo- 

anthrachinon  3449. 
Anilidomalonsfture  (Ester)  116. 
1,  5-AniIidopiperidoanthra- 

chinon  3449. 
A-Amlidopropionitril  112. 
Anilin  (Homologe)  6&--82. 
Anilin-HaLogeDsubstitatioiis- 

l^rodukte  195. 
Amlin-Metallverbindungai  83 

bis  87. 
Anilinnatrimn  84. 
AnilinflulfaniinHilure  570. 
Anilin-o-,  -m-,  -p-sulfoeftore 

615—620. 
Anilin-o-  u.  •p-thiosolfosfture 

621. 
Anisaldehyd  21,  466. 

AnigifiifianlfJTia&iiTft    15g. 

Anisolaldehyd  462. 
Anisolsulfinsfture  662 — 664. 
1  -p-Anisylamino-8-nmhthol- 

mono-  u.  -3,  6-disujfo8&iire 

2856. 
Anthraacridine  3620—3625. 
Anthraacridone  3566. 
Anthraoen  3026—3034. 
Anthraoen-l,  9-dicarbon8&ure 

3044. 
Anthraoen- 1,  9-dicarbon8&ure- 

imide  3576. 
Anthraceadiearbons&uremon- 

amid  3045. 
Anthracendihydrür  3488. 
Anthraoendisulf osaure  3048 

bis  3049. 
Anthracemnonosulfosliure 

3041—3043. 
Anthraoen-2-Bulfoe&ure    3043. 
Anthrachinon   23,    648,   3065 

bis  3080. 
Anthrachinonamdone  3533. 
Anthrachinon  -  2-aorylsfturede« 

rivate  3173. 
Anthrachinonaldehyd  1371. 
2-Anthrachinonaldehyd  3096» 

3097. 
Anthrachinonaldehyde  3096 

bis  3099. 
Anthrachinon-aminophen* 

anthrenchinon  3634. 
Anthrachinonaryl&ther    3477. 
Anthrachinon&ther  3574. 
Anthrachinonagimide  3548. 
Anthrachinonaan  3534. 
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Anthraohinonbasen  tertiäre 

3245. 
Anthraohinoii-1,  S-bis-anthra- 

nik&ure  3462. 
AnthraohinonoarbaEole    3565. 
Anthraohinoncarbazolderivat 

3530. 
Anthraohinon- 1  -carbonsaure 

3044,   3103. 
AnthraGhinon-2-carbo]i8aure 

3096,  3103. 
Anthrabhinoii-3-carboiis&ure 

3102. 
Anthrachinoncarbons&ure- 

ester  3104. 
Anthrachinoncarbonsäuren 

3102,  3103. 
Anthrachinonchinolin  3596. 
Anthrachinonchinoline    3562 

bis  3564. 
Anthracbinonderivate  1386. 
Anthrachinondiacridone  3462. 
Anthrachinondiazoniumsulfat 

3506. 
Anthracbinon-1,  2-dicarbon- 

säure  3206,  3207. 
Anthrachinon-1,  3Hdiccu'bon- 

säure  3172. 
Anthrachinondichinolin    3562 

bis  3564. 
Anthrachinon-1,  5-dichinolin 

3563. 
Anthrachinondihydrothiazole 

3551. 
Anthr£kchinon-2,  7-dimercap- 

tan  3289. 
Antbrachinon-2, 6-dimtroamin 

3223. 
Anthrachinondiselenide   3151. 
Anthrachinon-1,  1-disulfid 

3527. 
Anthrachinon-2,  2'-d28ulfid 

3527. 
Anthrachinondisu]foeäure 

3361. 
Anthrachinan-2,  6-  (1,  7-)  -di- 

sulfoeäure  3153. 
1,  6-  (1,  5-)  Anthrachinondi« 

sulfosäure  3291,  3292. 
1,  7-Anthrachinondisulfo8äure 

3292. 
1,5-  (1,6-)  (1,7-)  (1,8-)  Anthra. 

chinondisulfoeäure  3159, 

3160. 
Anthrachinon-2,  6-  (2,  7-)  di« 

sulfosäurechlorid  3154. 
AnthrachinondisuHosäuren 

3290—3293. 
Anthrachinondithioäther  3480. 
Anthrachinon«£pichlorhyd* 

rin-Kondensationsproaukt 

3120. 
Anthrachinonfuranderivate 

3531.  • 
Anthrachinonglvcin  3122. 
1-  (2-)  -Anthrachinonglycin 

3122. 
Anthrachinonheptabromid 

3413. 


AnthrachinonhydrasEine  3126. 
Anthrachinonhydroasdne  3568. 
Anthraohinonimidaaole     3542 

bis  3547. 
Anthrachinonindaaole  3541. 
^•Anthrachinonisocjmnat 

3125. 
Anthrachinonisoeelenazole 

3151,  3555. 
Anthrachin<»iketomorpholin 

3259. 
Anthrachinonmercaptane 

3143—3147. 
Anthrachinon-2-meroaptan 

3527. 
1-  (2-)  -Anthrachinonmercap- 

tan  3143. 
Anthrachinonnaphthaline 

3556—3561. 
Anthrachinon-2-nitroamin 

3223. 
Anthraohinon- 1-nitril  3103. 
Anthrachinon-(x-mtrile  3100, 

3101. 
Anthrachinonoxazine  3536  bis 

3540. 
Anthrachinonoxazole   3549. 
1,  5-Anthrachinonoxysulfo« 

säure  3286. 
Anthrachinonphenanthridone 

3570. 
Anthrachinonphenylglyzin-« 

Kondensationsprodiuct 

3466—3468. 
Anthraohinon- 1 2-phenylimid« 

azol  3544. 
Anthrachinonpolysulfosäuren 

3429. 
Anthrachinonp3^razolderivate 

3580. 
Anthrachinonrhodanide  3149. 
Anthrachinonselencyanide 

3150,  3151. 
Anthrachinonselenophenole 

3151. 
AnthrachinonsuUid  3523. 
Anthrachinon-1«    (2-)    sulfin- 

säure  3153. 
Anthrachinonsulfinsäuren 

3153. 
Anthrachinonsulfone  3483. 
Anthrachinonsulfosäure     184. 
Anthrachinon-2-sulfoeäure 

3163. 
Anthrachinonsulfosäurechlo- 

ride  3154,  3155. 
Anthrachinonsulfoeäuren  3156 

bis  3163. 
Anthrachinonthiazine  3569. 
Anthrachinonthiazole  3550  bis 

3554. 
Anthrachinonthioäther   3480 

bis  3482. 
Anthrachinonthioglykolsäure« 

derivat  3262. 
Anthrachinonthio3canthone 

3533,   3571—3573. 
Anthrachinontriozysulfosäure 

3271. 


Lftnge,  ZwlBchenpFodukte  der  TeofarbenfabrikKtion. 


Anthrachinontrisulfosäure 

3361. 
Anthrachinon-tri-,   -tetra«, 

penta-anthrimide  3514, 

3515. 
Anthrachinonyl-2-acrylsäure 

3095. 
Anthrachinonylamindiohlor- 

benzU-Kondensationspro- 

dukt  3455. 
1  -  Anthrachinonylamino-8- 

aminonaphthalin  3486. 
1,  l'-Anthrachinonylamino- 

anthrachinon-2-oarbonsäure 

3453. 
1,  2'-Anthraohinonylaniino- 
anthraohinon-2-carbonsäure 

3453. 
Anthrachinony  lazninopyrid  - 
anthron  3614. 
l'-Anthrachinonyl-a  -amino- 

12-pyridanthron  3614. 
2-Anuirachinonvlcarbonyl- 

glykolsäureäthvlester  3104. 
1  -Anthrachinonylglyzin-2- 

carbonsäure  3213. 
^-Anthrachinonylhamstoff- 

chlorid  3123. 
Anthrachinonylindophenole 

3465. 
Anthrachinonylisatine  3566. 
1  -  Anthrachinonyhnercaptan 

3152. 
1-  (2-)  Anthrachinonykiaph- 

thylamin  3484,  3485. 
Anthrachinonyl-C-phenyl- 

glyzin  3577. 
Anthrachinonyl-  1-phenyl- 

glycin-o-carbonsäure    3466. 
Anthrachinonyl-N-phenyl  - 

glyzinester  3578. 
1  -  Anthrachinonylschwef el« 

bromid  3148. 
1,  2'-Anthrachinonylsulf- 

aminoanthrachinon  3475. 
1  -  Anthrachinonylthiochlorid 

3148. 
Anthrachinonyl-Thioderivate 

3152. 
Anthrachinonylthiokohlen- 

säurecunid  3152. 
Anthrachrysondialkyläther 

3393—3395. 
Anthrachryson-3,  7-diglykol- 

säureäthylester  3142.        « 
Anthrachrysondimethyläther 

3393. 
Anthrachrjrson-Formaldehyd- 

kondensationsprodukt  3409. 
Anthraoylbenzoesäure  3064. 
Anthrafiavinchloradditions- 

produkte  3420. 
Anthraflavinsäure  3134,  3283. 
Anthraflavinsulfosäure    3357. 
Anthraflavon  3532. 
Anthragallol  3277. 
Anthragalloltriniethyläther 

3278. 
Anthrahydrochinon  3047. 
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AnthraiflopyrimidoDe  3619. 
Anthraketcäane  3619. 
2-Anthramin  3036. 
AnÜmmaphthacridine  3624. 
Anihranü  266,  368,  369. 
AnthranilidoaoetQnitaril  419. 
Anthranilidoaoetonitril&thyl- 

ester  419. 
Anthrnnilidoaoetonitrilmethyl 

ester  419. 
Anthranilido-d-propionnitril 

1616. 
Anthranilodiessigsäure  420. 
AntJhranilflaure  367 — 366, 

1619. 
AnthranilaauieeBter  366,  367. 
Anthranilsäuremetiiyleeter 

394. 
Anthranolderivate  3038  bis 

3040. 
Anthrapinakon  3488. 
Anthrapurpurin  3134,  3302. 
Anthrapyrazole  3680. 
Antfarapyridoncarbansäuren 

3613. 
Anthrapyridone    3604 — 3613. 
Anthrapyiimidine  3616  bis 

3618. 
Anthrapyrimidone  3616  bis 

3619. 
Anthrapyrrole  3467,  3677, 

3678. 
Anthrarufin  3269,  3272,  3287. 
Antbrarufinalkyläther  3279. 
Anthrarufindi-o-  u.  -p-kiesyl- 

äther  3477. 
Antbrarufindiinethyläther 

3137. 
Anthranifindinftphthyl&ther 

3477. 
Anthrarufindiphenyl&ther 

3477. 
Anthraruündiphenyläther- 

sulfosäure  3388. 
Anthrarufinsulfos&ure  3366. 
Anthrathiazole  3681. 
Anthrozan  289. 
Anthroxansäure  286,  286. 
Arylaminoanihrachinone 

3449. 
Arylsulfaminoanthrachinone 

3476—3476. 
Arylsulfaminoanthrachinon« 

suKo-  (oarbon-)  säuren  3216. 
Agpirin  484. 
Äthenylaminonitrooxydi- 

phenvlamin  2194. 
Äthosa&anol  1969. 
6-Äthoyzanibranils&ure     622. 
2-  Äthoxyasobenzol-  6-8u]f o- 

säure  1763. 
p-Äthoxycarbanil  137. 
Athozycarbonylphenyl- 

glyzin-o  carboosäureäthyl- 

ester  429. 
Athozycarbonylphenylglyzin- 

o-carbonsäurediäthylester 

422. 
Athoxydiaminotriphenyl  1290. 


m-  Äthoxydiäthylanunobenzo* 

phenon  1383. 
m  -  Athoxy-o>-diohlorviny]tbio- 

Salizylsäure  623. 
in-  Äthozydimethylamino- 

benEophenon  1383. 
ÄthoxycUnitromethylbenz. 

imidazol  2200. 
6-  Äthoxy-2-iDethylthio- 1  - 

benzoesäure  893. 
m-Äthozyphenyl-p-  (o-)  tolyl- 

amin  1626. 
p-  Äthylaminophenyloxytri  - 

chloräthan  284. 
Äthyl-p-aminobenzaldehyd 

312. 
p-  Athylaminobenzylalkohol 

262. 
1  -  Äthylainino-4-iiaphthalde- 

hyd  2298. 
Äthylaminonaphthalinsulfo- 

säure  623. 
2-Äthylamiiio-6-naphtiiol-  7- 

sulfosäure  2662. 
Äthylaminonaphthyl-p-oxy- 

phenylamin  1644. 
1,  4-Atliylanunooxyaiithra- 

chinon  3267. 
Äthylaminooxybenzoyl- 

benzoesäure  1393. 
Athylaminooxybenzoyl- 

benzoesäureamid  1393. 
p-Athylamino-m-xylylsulf- 

anilsäure  1491. 
Äthylanilidoaoetonitril  112. 
Athylanilin  93. 
Athylaniün,  p-toluolsulfa- 

saures  93. 
N-Äthylanthranilsäure  370. 
Äthylbenzaldehyde  33. 
Athylbenzylaminobenzoyl- 

benzoesäure  1412. 
Athylbenzylaminobenzyl- 

benzoesäure  1412. 
Äthylbenzyhnetanilsäure 

1496. 
N-  Äthylearbazolmonoeulf o- 

säure  1907. 
o-Athyloarbazolsulfosäure 

1930,  1931. 
Äthyl-p-chlorphenylhydrazin 

198. 
Äthyldehydrothiotoluidin 

2229. 
Äthyl- 1,  4-diaminonaphthailin 

2326. 
Äthylen-o-ditolylamin  1839. 
Äthylidenanthranilsäure  1616. 
Äthylindoxylsäureäthyläther 

2087. 
I-Äthyiisatin  2124. 
N-Äthylisatin  2131. 
Äthyl-m-kresol  767. 
Äthyl-2-methylindol  2063. 
Äthyl-  2-methylindolsulfo  - 

säure  2066. 
Äthylnaphthol  464. 
Äthyloxäthylanilin  94. 
p- Äthylphenol  464. 


Äthylphenylamincnnethyl- 

isatm  2127. 
N-Äthylphenylglyzin  131. 
Äthyl-2-phenyIindol  2063. 
Äthylphenyl-2-nfi^hthylaxnin 

2898. 
4-  Ätiiylthio-2-aniinobenioe- 

säure  622. 
1 0-  Ätiiylthio-4-anunodi- 

fhenyl-3-sulfosäure  1216. 
thvlthio-3-oxy-    (1)    thio- 

naphthen  2168. 
Äth^^thiosalisBylsäure  (-ester) 

612. 
Äthyl-o-  u.  -p-tolylglyzin  247. 
Äthyl-p-tolyl-2-naphuiyl- 

amin  2898. 
Äthylsylidin  1061. 
Azeanthrenchinon  3676,  3676. 
Azeanthrenchinonmonoxine 

3676. 
Azenaphtiien  2966. 
Azenaphthenchinonoxim 

2960. 
Azenaphtfaenohinon-Beduk- 

tionsprodukte  2962. 
Azenaphtiienon  2969,  2962. 
Azenaphthen-I-sulfofläure 

2968. 
Azenaphthylen  2958. 
Azetophenon  43. 
10- Azetylimino-4-chinoninii  - 

dinobenzol  1684. 
Azidylaminoanthrachinon 

3470—3472. 
Azimide  Anthrachinon   3548. 
4,  6-Azunino-2-aoetylaniino-l- 

methylbenzol  2249. 
Azine-i£ithrachinon  3668. 
m-Azoanilin  1760. 
o-Azoanisol  1786. 
Azoanthrachinon  3616. 
Azobenzol   1768,   1779,   1781. 
Azobenzol-4-aldehyd-3-sulfo- 

säure  1769. 
Azobenzol-3,  9-disoarbon- 

säurealkylester  1769. 
Azobenzolhydrazinsulfosäure 

1767. 
Azobenzoltoluol  1217. 
Azomethine  1628. 
1«  (2-)  Azonaphthalin  (-sulfo- 

säure)  2941. 
Azooxybenzol  1768. 
Azotoluidine  1769. 
Azotoluol  1786. 
Azoxybenzoesäure  1786. 
Azoxybenzol  70,  1776 — 1784. 
Azoxybenzol-4-aJdehyd-3- 

sulfosaure  1788. 
Azoxybenzol-3,  9-dialdehyd 

1787. 
Azoxybenzol-4,  10-dicarbon- 

säure  1788. 
Azoxybenzol-3,  O-disulfosäure 

1791. 
p-Azoxybenzylidenamlin  1794. 
p-Azoxyben^didenaiiilinsulfo- 

säure  1794. 
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Azoxybenzyliden-o-toluidm 

1794. 
p-Azosybenzyliden-p-toIuidin 

1794. 
p-Azoxybenzylidenzylidin 

1794. 
Azoxystilbendisulf  OBäure  1464. 
Azo3^tolaol  1785,  1786. 
m-  (p-)  Azoxytoluol  231. 


Basen-ADhydroformaklehyd- 

Bisulfitverbindungeii    91. 
Basen-Formaldehydverbin- 
dungen 88 — 91. 
Basen-Metallverbindungen 

86,  87. 
Benzalchlorid-m-sulfochlorid 

502. 
Benzalchlorid-m-Bulfoefture 

502. 
Bensaldehyd  (Homol.  u.  Subet 

prod.)  20—41,  308. 
B€nizaldehyddiBulfoBäuren899. 
Benzaldehydnitrosohydroxyl- 

amine  139. 
BooLsaldehyd-o-  u.  -p-sulfo- 

säure  504r— 506. 
Benzaldozim    (Homologe    u. 

Subet.  Produkte)  18. 
Benzanthron  3584. 
Benzanthronacridone  3593, 

3598. 
Benzanthronccurbonsäuren 

3591—3593. 
Benzanthronchinoline  3596. 
Benzanthronchinolinhalogen- 

derivate  3597. 
Benzanthronderivate  3583  bis 

3599. 
Benzanthron-o-halogen- 

oarbonsäuren  3592. 
Benzanthronhalogenderivate 

3589,  3590. 
Benzanthronkondensations- 

produkte  3599. 
B^zanthronthioxanthone 

3598. 
Benzenylaminonitrooxydi- 

phenylamin  2194. 
B^izenylaminothiodimethyl- 

phenol  2217. 
Benzenylaminothio-p-methyl- 

phenol  2217. 
Beiizenyl-2-aminothiophenol 

2986. 
Benchydrylamin   1349. 
Benzidjn  1204,  1216. 
Benridin,  chromsaures  312. 
Benzidin-Metallverb.    86,    87. 
Benzidin-2,  8-di8ulfo-pyra- 

zolonderivate  1260. 
Benzidinsulfosäure  1259. 
Benzidin-2,  8-disulfos&ure 

1204. 
Benzidinindophenole  1283. 
Benzidinmonosulfos&ure  1226. 
Benzidin-4-nitrobenzol-2- 

sulfosäure  1282. 


Benzidinsulfon  1226. 
BenzidinsulfondisulfoBäure 

1259,  1275. 
Benzidinsulfonmonosulfo- 

säure  1259. 
Benzid  in  tetrasulf osaure   1259. 
Benzidintriasdne  1213. 
Benzimidazolaoetonitril  251. 

2188. 
Benznaphthanthron  3595. 
Benzoesäure  24,  59. 
Benzoesäure  (Homologe  u. 

Subet.  Prod.)  44r— 55. 
Benzoesäureanhydrid  1572  bis 

1575. 
Benzoesäure&thyleeter  (Ho- 
mologe) 56,  57. 
Benzoes&urebenzylester   1570. 
Benzoes&ure-2-nitrobenzyl- 

ester  1571. 
Benzoesäurenitrosohydroxyl  - 

amin  139. 
Benzoesäurephenole8ter-2- 

carbonsäure  1558. 
Benzo^todihydroparathiazin 

2031. 
S-Benzolazodiphenylamin-  8- 

carbonsäure  1736. 
Benzolazo- 1  -naphtholäther 

2914. 
Benzolazo-p-phenolsulfoeäure 

1763. 
Benzol-m-  u.  p-disulfosäure 

666. 
Benzolhexacarbonsäure   1195. 
Benzohnonosulfos&ure  (Ho- 
mologe) 163—167. 
1  -Benzolsulf amino-8-naph- 

thol-5-8ulfosäure  2917. 
BenzolBulfamins&ure    (Homo- 
loge) 127. 
Benzolsulfinsäure    (Homologe 

u.  Subst.  Prod.)     158—162. 
Benzolsulfos&ure-2,   4-dinitro- 

phenylester  1869. 
Benzolsulf oeäure-o-kresolester 

1866. 
Benzolsulfos&uren  2281. 
Benzolsulf os&urephenoleeter- 

8-aldehyd  1866,  1867. 
Benzol- 1,  3,  5-tri8u]fosäure 

977. 
BensMmitril  44. 
Benzonitril  (Homologe  u. 

Subst.  Prod.)  59. 
Benzophenon  1363. 
Benzophenonanil  129,    1442. 
Benzophenon-o-carbons&ure 

1385. 
N-o-Benzophenon-C-phenyl- 

indazol  2185. 
Benzotrichinon  1199. 
Benzotrichinoyl  1199. 
Benzoylaoetat  58. 
Benzoyl-^-aminoanthraohinon 

3470. 
4-B6nzoylamino-l,  2-anthra- 

chinon-ff-phenyloxazol 

3549. 


1  -Benzoylamino-4-methoxy- 

anthrachinon  3139. 
Benzoyl-5,   2-aminonaphthol 

2343. 
Benzoyl-1,  8-aminQnaphthol- 

sulfosäure  2903. 
p-Benzoylaminophenylsulf- 

aminsfture  570. 
Benzoylanthrachinone   3435. 
Benzoylchlorid  42,  1575. 
Benzoylcyanid  42. 
Benzoyl-1,  2-dioxyanthrachi- 

non  3479. 
Benzoyl-(x,  ^-dioxyanthrachi- 

none  3479. 
Benzoylhydrochinonmereap  - 

tan  1560. 
Benzoylindozyl  (-carbon- 

säure)  2101. 
Benzoylindoxylsäureäthyl- 

ester  2102. 
2-Benzoylisatinphenylimid 

2140. 
Benzoylkohlensäureester   58. 
Benzoylmethylnaphthol  2301. 
Benzoylmonochlor-m-kresol 

683. 
o-Benzoyl-m-nitrobenzoesäure 

1373. 
Benzoyl-^-oxyanthrachinone 

3479. 
Benzoylphenylaminoessig- 

8Srure-2-carbonsäure&thyl- 

ester  1551. 
Benzoylphenylaminoessig- 

8äure-2-carbonsäure  1550. 
Benzoylphenylglyzincarbon- 

säureäthylester  2102. 
Benzoylphenylglyzin  -o-car- 

bonsäurediämylester  422. 
Benzoyl-d(,  /7-polyozyanthra- 

chinone  3479. 
Benzoylpyrene  3599. 
Benzoyltolidin  1281. 
Benzylacetat  12. 
Benzylalkohol  10. 
Benzylalkylaminobenzol-4- 

aldehyd  1494. 
Benzylalkylaminobenzol- 10- 

aldehyd-4-BulfoBäure     1497. 
Benzylalkylaminobenzol-3,  9- 

disulfoe&uren  1500. 
Benzylalk^l-4-aminodialkyl- 

aminodiphenylmethan  1346. 
Benzylamin  9. 
Benzylaminbasen  755. 
Benzylaminoanthrachinon 

3113. 
Benzyl-m-aminophenol    1469. 
Benzyl-p-aminophenol   1470. 
Benzylaminsulfos&ure  755. 
Benzyl-p-amino-m-tolyl- 

aldehyd  1464. 
(Benzyläthyl-)  4-aminodi- 

phenyl-8-carbonsäure  1412. 
Benzylaziminoaoetyl-o-tolui  - 

din  2249. 
Benzylazimino-o  -toluidin 

2249. 

38* 
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Benzylbenzoyltetraohloranilid 

1508,  1649. 
Benzylbromid  6. 
N-Benzylcarbazol  1933. 
Benzylchlorid  (Homologe)  6,6. 
Benzvlchlorid-p-oarbons&ure 

212. 
Benzylchlorid  -p-carbons&ure- 

chlorid  212. 
Benzylchlorid-m-    u.    p-sulfo* 

Chlorid  (Substitutionspro- 
dukte) 601. 
Benzylchlorid-p  -sulf oeäure 

602,  503. 
Benzyldehydrothiotoluidin 

2229. 
Benzylfonniat  11. 
Benzylidenaoeton  16. 
Benzyliden-p  -aminophenol 

597. 
Benzylidenanthranilsäure 

1516. 
Benzylidendehydrothio-p-to- 

luidin  2227. 
Benzylidendibromdiaminodi- 

anthrachinonyl  3500. 
Benzyliden-1-    (2-)   naphthyl- 

amin  2902. 
Benzylhninobenzol  1462. 
Benzyliniinobenzol-4-aldehyd 

1464. 
Benzyliminobenzol-4-carbinol 

1463. 
Benzyliminobenzol-C-nitril 

1609—1514. 
Benzyliminobenzol-C-nitril-2- 

carbonsäure  1516,  1617. 
(Benzyhnethyl- )    4-amino- 10- 

dimethylaminodiphenyl- 

keton  1415. 
(Benzyhnethyl-)  4-aminodi- 

phenylketon  1411. 
Benzylnaphthol  454,  1295. 

2924. 
Benzylnaphthylamin    2810. 
I-Benzylnaphthylamin     1363. 
Benzyl-2-naphthyl-}^-sulf o  - 

säure  2901. 
Benzyhiitronaphthylamia 

2900. 
m-Benzylozydiäthylamino  - 

benzophenon  1383. 
m-Benzyldiniethylamino- 

benzophenon  1383. 

g-Benzylphenol  454. 
enzylphenyldimethylammo- 

nium- 1 0-sulf osäure-X- 

Innensalz  1502 — 1506. 
Benzylphthalimid  755. 
p-Benzylresorcin  454. 
benzyl-o  -toluidinmonosulf o- 

säure  1566. 
2-Benzyl-m-toluylendiamin 

1476. 
Bianthranyl  3488. 
Bianthron  3489. 
10,  16-Bisdiniethylamino-3- 

oxytriph6nylinethan-4-car- 

bonsäure  1436. 


Bismethinthiosalizylsäure 

1896. 
Bistriazole  (Hamstoff- 

abkömmlinge)  2991. 
Brenscatechin  634 — 642,  970, 

1156. 
BrenzcatechincarlxHiat  658. 
Brenzcatechinhomologe  858 

bis  863. 
Brenzcatechimnonoalkyl« 

äthercarbonat  658. 
Brenzcatechin-4-sulfoBäure 

970,  974.. 
6-Brom-3-aoetylaininoben- 

.  zoylbenzoesäure  1387. 
6-Brozn-3-aoetylamiao-4- 

oarboxy  Ibenzoylbenzoe  - 

säure  1387 
6  -  Brom  -  3  -  acetyliminodiphe  - 

nylketon-  8-carbonsäure 

1387 
9-Bromacridin  1954 
Brom-2-aminoanthrachinon 

3185. 
1  -Brom-2-aminoanthrachinon 

3189,  3368. 
2-Brom- 1  -aminoanthrachinon 

3183,  3367. 
3-Brom-2-aminoanthrachinon 

3186,  3187,  3188. 
Bromaminoanthrachinone 

3183—3185. 
1  -Brom-2-aminoanthraohinon- 

3-sulfosäure  3185. 
4-Brom  - 1  -aminoanthrcMshinon- 

2-suHo6äure  3316,  3317. 
Bromamino  -2-methylanthra- 

chinon  3305. 
1  -Brom-2-am]no-5-oxynaph- 

tlialin-7  -sulf osäure 

2666. 
l-Brom-2-ammo-8-oxynaph- 

thaIin-6-sulfo8äure  2666. 
p-Bromanilin  -o-sulf osäure 

616. 
Bromanthrachinon  3081. 
2-Bromanthr£kchinon  3185. 
(X -Bromanthrachinon  3083, 
o-Bromanthrachinoncarbon- 

säure  3592. 
Bromanthrachinonsulf  osäure 

3301. 
1,  5-Bromanthrachinonsulfo- 

säure  3204. 
Bromanthranol  3047. 
Bromanthron  3047. 
4-BromazenaphÜienchinon 

2961. 
m-Brombenzaldehyd  188. 
Brombenzanthrachinolin 

3597. 
Brombenzanthron  3589. 
Brombenzol  3. 

Brombenzoldisulf osäure     738. 
5-Brom-7-chlori8atin  2121. 
1  -Brom-2-chlor-3-methyl-4- 

acetaminobenzol  983. 
Brom-l-chlor-2,  3-naphthisa- 

tin  2970. 


5-Brom-l-chlor-2-ph«iyl- 

glyzin-S-carbonsäuredi- 

methylester  2106. 
Brom-Cd  -cyanmethylaathr»- 

nilsäure  716. 
1,  3-Bromdianilidoantlira' 

chinon  3456. 
1,5  -Bromdianilidoanthra- 

chinon  3466. 
1,  8-Bromdianilidoanthra- 

chinon  3456. 
2-Bromdiaathrimid  3507. 
Brom-1,  6-dibflnzidinoanthra « 

chinon  3456. 
p-Brom-o^Miichlorvinylthio  - 

Salizylsäure  523. 
4-Bromdimethylaminoanthra  - 

chinon   (-perbromid)    3197. 
Bromdimethylaminoanthra- 

chinon- 1-sulf osäure  3318. 
Brom-  lO-dimethylamino-4- ^ 

ozydiphenylainin  1590. 
Bromdinitronaphthalin    2448. 
Brom-3,  5-diozydiphenyl- 

keton-8-carbon8äure     1401. 
2-Bromdiphenylketon  1364. 
2-Bromindozyl    2085. 
Bromindoxylsäureester    2093. 
Bromisatin  2122. 
Brom-3-ketodihydro-  (1) 

thionaphthen  2177. 
Brommeaitylen  1008. 
4-Brom-  1-methylaminoan- 

thrachinon  3190. 
Brommethylaminoanthra- 

chinonsuif osäure  3190. 
Brom-2-methylaj:ithrachin(m 

3094. 
Brommethylchloranthra- 

chinon  3094. 
l-Brom-3-methyl-5,  6-dioxy- 

benzol  1025. 
Brommethyloxybensaldehyd 

776. 
(X -Bromnaphthalin  2448. 
Bromnaphthalin-  l-diazo-2- 

oxy-4-Bulfo6äure    2669. 
Bromnaphtanthrachinon 

3567. 
Brom-2-naphthiBatin  2966. 
Brom-1,  5-a*naphthylamino- 

anthrachinon  3456. 
1  -Brom-3-nitro  -4-aoetoph6non 

711. 
1  -Brom-  3-nitro-4-b6nzaldehyd 

100. 
1  -Brom-4-nitro-3-benzaldehyd 

697. 
4-Brom-2-nitro- 1  -benzoesäure 

680. 
Brom- 1  -nitro-8-dimethyl- 

aminoanthrachinon  3310. 
Bromnitro-o-oxybenzoesäuren 

1020. 
4-Brom-2-nitro-l-toluol  680. 
1,  4-Bromoxyanthraohinon 

3203. 
1  -Brom-2-oxy-5-benzaldehyd 

706.     • 
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Bromoxybenzoesftuie  720,721. 
1  -Brom-2-oxy-4-bexizoe8fture 

721. 
1-  (2-)  -Brom-3-oxy-6-beiizoe- 

säure  720. 
Broinoxy-2-methylaiitihra- 

chinon  3307. 
Bromphenaoetin  963. 
o-Bromphenol  206. 
Broznphenylaminoaiitihra* 

chinoncarbonsaure  3443. 
Brompheiiylglycin-o-oarbon- 

säure  716. 
p-Brompbenylglycin-o-car- 

bonsaurediäthylester  433. 
p-Bromphenylnitrosoglycin- 

o-carbonsäurediäthylester 

433. 
p  -Bromphenylthioglykolsäiire 

155. 
Bromphthaliinid  219. 
Bromterephthaloyl-o-benzoe- 

säure  3592. 
Broxn-1,  6-o-  (-p-)  -toluido- 

anthrachinon  3456. 
Brom-p-toluyl  -o  -benzoeeäure 

3592. 
1  -Brom-2,  4,  6-trimethylbeii- 

zol   (Brommesitylen)    1008. 
Brönnersche   Säure   2371   bis 

2376. 
p-Butylphenol  454. 

C. 

Calcimnverbindungen,    Basen 

86. 
Carbazol- Aldehydkondensa- 
tionsprodukte 1935. 
Carbazolanthrachinon  3565. 
Carbazol-N-carbinol   1934. 
Carbazol-8-carbon8&ure-4- 

imidinochinon  1945. 
Carbazol-2-cajrbon8äure    1902. 
Carb€kzol-2,  S-dicarbonsäure 

1910. 
Carbazoldicarbons&ure- 

dichlorid  1910. 
Carbazoldisulfosäure  1925. 
Carbazolepidilorhydrinderivat 

1936. 
Carbazol-4-imidinochinon 

1940—1943. 
Carbazol-4-imino  -I  V-diphe- 

nvlamin  1949. 
Carbazol-4-inadno-IV-oxy- 

phenyl-Vm,  X-dinitro- 

phenyläther  1950. 
Carbazolkalium  1910. 
Carbazohnonocarbons&ure 

1910. 
Carbasolmonosulfosäure   1907 

bis  1909. 
Carbazolsohwefelderivat  1938. 
Carbazolsulfo6&ure-4-inüdino- 

chinon  1946. 
CarbaEoltetrasulfosäure   1925. 
r!Ai*Kazoltrisulfosäure  1906. 
irZyl-N-esaigester  1926. 
izyl-N-essigsäure  1926. 


Garbonyl-aminophenolsulf o  - 

säure  1134. 
Carbonyl-  o-aminophenolsulf o  - 

säure  948. 
Garbonyldiphenylglycinester 

1830. 
1,  2-Garbonylinunoozybenzol 

2214. 
Carbostyril  214. 
Carboxyalkylanthranilsäuren 

410. 
Carboxyan  thranilsäure- 

dialkylester  411. 
1  -Carbdxy-4-äthylthim>henyl- 

2.thiogiykol8äure  900. 
2-Carbozydiphenylamin-4« 

sulfosäure  1629. 
1  -Carboxyl-5-acetaniino- 

phenyl-2-thioglykol8äure 

900. 
2-Carboxyl-5-aoetaniino- 

phenylthioglykolsäure 

522. 
1 -Carboxyl-4-acetaniino- 

phenyl-2-thioglykolsäure 

900. 
Garboxylalkylthiophenylthio- 

glykolsäuren  900. 
2-Carboxyl-4-äthoxyphenyl- 

thioglykolsäure  522. 
2-CarTOxyl-5-äthyltliiophenyl- 

thioglykolsäure  522.; 
2-Carboxyl-5-nieihozyphenyl- 

thioglykolsäure  522.! 
1  -Carboxyl-3-methoxyphenyl- 

6-thioglykolsäure  894. 
1  -Carboxyl-4-niethozyphenyl- 

6-thioglyko1s&ure  895. 
1  -Carboxyl-5-methvltliio- 

phenyl-2-thioglykol8äure 

900. 
l-Garboxyl-3-mtrophenyl-6- 

thioglykolsäure  916. 
1  -Carboxyl-3-nitro80phenyl- 

6-glyzin  806. 
1  -Gar  Dozyl-3-nitrosophenyl- 

6-glycindialkylester  806. 
1  -Carboxyl-3-mtrosophenyl* 

6-glyoin-e80-niethyl-e3r'>- 

äthylester  806. 
1  -Garboxyl-3-nitroBophenyl 

6-glycinniono-exo-äthyl- 

ester  806. 
l-Carboxyl-2-oxybenzol-5- 

sulfamid  897. 
1  -Garboxyl-2-oxybenzol-5- 

sulfanilid  897. 
1  •Carboxyl-2-oxybenzol-5- 

sulfochlorid  896. 
l-Carboxyl-2-oxybenzol-5- 

sulfodimethylamid  897. 
1 -Garboxyl-2-oxybenzol- 5- 

sulfosäure  896. 
l-Carboxyl-2-oxy-3-öhlor- 

b6nzol-5-sulfochlorid  896. 
1  -Carboxyl-2-oxy-  5-chlor- 

benzol-3-sulfochlorid  896. 
1  -Carboxyl-2-oxy-  3-methyl- 

benzol-5-sulfochlorid  896. 


1  -Carboxyl  -2-oxy-  4-methyl- 

benzol-5-8ulfochlorid  896. 
1  -Carboxyl-2-ozy-5-methyl« 

benzol-3-Bulfochlorid  896. 
o-Carboxylphenylsulfoxyl- 

essigsäure  526. 
o-Carboxylphenylthioglykol- 

säure  518—522. 
l-Carboxyl-4-sulfophenyl-2- 

glydn  857. 
1  -Cajrboxyl-4-xanthogen- 

phenyl-2-thioglykoIsäure 

900. 
l-Carboxyl-5-xanthogen- 

phenyl-2-thioglykcMsäure 

900. 
l-Carboxymetliyl-2-oxy- 

benzol-5-sulfochlorid  896. 
3-Carboxy-4-oxy- 1  -benzyl- 

alkohol  779. 
^  3-Carboxy-4-oxy- 1 -benzyl- 

methyläther  779. 
3-Garboxy-3-oxy-5-sulf o- 1  - 

benzaldehyd  1066. 
Carbox3rphenyldinitromethyl- 

benzimidazolylamin  2202. 
Carbo3^henyl-l,   2-napb- 

thimidazol-5-oxy-7-sulfo- 

säure  2978. 
Chinaldin  2000—2003. 
Chinizarin   3233,   3260,   3268, 

3270,     3274,     3276,     3314, 

3351, 
Chinizarin-2-c€urbonsäure 

3328,  3329. 
Chini  zarindimethyläther  3139, 

3141. 
Chinizarinsulfosäure  3271. 
Chinizarin-2-sulfosäure    3359. 
5-C9iinoiinidino-2  -methyl- 

benzimidazol  2201. 
Chinolin  1995,  1996. 
o-OMnolinaldehyd  2004. 
Qunolinanthrachinon  3562  bis 

3564. 
ChinolincarbonBäure  2004. 
C9iinolin-5, 6-disulfosäure2026. 
Chinolin.7-nitril  2004. 
Chinolinsulfosäure  2009. 
€hinolin-5-su]fo6äure  2011, 
^.  2012. 

7-Chinolinsulfosäure  2012. 
Chinon  25,  648,  649. 
CSiinondichlorimid  572. 
Chinondiimid  572.>ts 
Chinondithiosulf osäure     1 1 57. 
Ghinonimidinodioxybenzol- 

kondensationsprodukte 

1597. 
CSiinomnonothiosulf osäure 

975. 
€hinonoxini-2,  4-dinitro- 

l^enyläiher  1859. 
Q)-Chloraoetanilid  (Homologe) 

118,  119. 
Chloracetylaminoanthra- 

chinon  3192—3194. 
a>-ChloreK»tyl-  l-amino-2-oxy- 

anthrachmon  3259. 
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1 -Chlor-3-aoetylainmo-4-oxy- 

benzol  733. 
Chloraoetyl-2,  3,  4-trioxy- 

benzol  1111. 
Ghloracridin  1954. 
1  -p  -Chloracridinan  thrachinon  - 

2-carboii8aure  3621. 
3-Chloralizarin  3322. 
Ghlor-o-aminobenzoeeäure?  13. 
1  -Chlor-  3-amino  -G-acetamino  - 

4-methylthioben2ol  1049. 
Chlor-3-anuno-6-aoetamino-6- 

phenol  1035. 
1 -Ghlor-S-ammo-G-aoetammo- 

phenyl-4-t}üoglykolfl&ure 

1041,  1051. 
1  •Chlor-3-aiD]no-6-aoetanilid 

730. 
1  -Ghlor-3-amino-6-alkyloxy- 

b6iizol-4-BulfoBäuren     1059. 
Chlor-2-aininoanthrach]3ion 

3178. 
1  -CUor-2-aminoanthrachinon 

3180,  3185,  »192. 
Ghloramino-2-anthracfainon- 

carbonsäure  3178. 
ChloraminoaQthrachinone 

3177—3182. 
l-Chlor-2-aiiiinoanihrachmon- 

3-8u]fo8&UTe  3185. 
5-Chlor-6-amino-l,  2-äthenyl- 

iminoozybenzol  2213. 
1  -Chlor-5-axiuno-2-benz- 

aldehyd  703. 
Chlor-3-amino  -4-benzoe8äure 

714. 
1  •Chlor-3-ainino-2-beiizoe- 

säuiemethylester  715. 
1  -Ghlor-4-cu[nmobensEol-3- 

Bulfosäure  734. 
1  -Chlor-4-aminob6iizol-6- 

sulfos&ure  908. 
5-Chlor-  lO-amino-2-chmon- 

imidinobenzol  1586. 
1  -Ghlor-2-ammo-5-dialkyl- 

amlin  731. 
l-Ghlor-3-ammo-4,  6-dialkyl- 

os^benzole  1052. 
4-Chlor-2-am]nodipheiiyl- 

amin  1618. 
4-Chlor-  8-ainmodiphenyläther 

1855,  1856. 
4-Chlor-  3  -aminodiphenyl- 

keton-8-carbons&ure     1386. 
1  -Chlor-3-amino-4-inethoxy- 

benzol  1034. 
Chloraniino-2-methylanthra- 

chinon  3305. 
Chlor- 1  -amino-2-methyl- 

anthrachinon  3178. 
Chloramino  - 1  -oxyanthra- 

chinon  3312. 
1  -C9ilor-5-aad]io-4-oxy-3- 

benzoesäure  1021. 
l-Chlor-3-amino-2-ozybenzol- 

5-8ulfo8&ure  1053,  1057. 
1 -Chlor-3-canino-4-oxybenzol- 

5-Bulfosäure    1054—1056, 

1058. 


1  -C9ilor-3-ammo-4-ozybeii2ol- 

6-8ulfoe&ure  1058. 
Chloraminoozybeiusolsulfo- 

Bäuren  1053 — 1058. 
1  •Chlor-2-aiiuno-5-oxyiiaph- 

Üialm-7-Bulfofiäure  2666. 
1  -Chlor-2-amino-8-ozyiiaph- 

thalm-6-8ulfo8äure  2666. 
l-Chlor-2-aimno-5-phenol  732. 
l-ChlQr-3-aEnino-4-pheaol  732. 
l-Chlor-3-ainmo-6-phenol  732. 
Chloraminophenylthioglykol- 

säure  2171. 
Chlor-o-aminothionaphthen- 

oarbons&ure  2171. 
l-Chlor-3-ainino-2-toluol   681. 
Chloranü  200,  1193. 
m-Chlor-o-aniBoylsulfoxyd- 

eesigs&ure  689. 
2-Chloraathracen-l,  9-di- 

carbonBäureaohydrid  3044. 
l-j;2-).Chloranthraoh]non3165. 
2-Chloranthraohinan  1385, 

3057. 
(X-Chloranthrachinon  3081. 
^•Chloranthrachinon  3082. 
14-Chlor-2,  1-anthrachinon- 

acridon  3567. 
3-Chloranthracbinonacryl- 

säure  3173. 
l-Chlorajithrachmoii-2- 

aldefayd  3096. 
2-Chloranthrachinon  -  3  • 

aldehyd  3087. 
4-Chlor- 1  -anthrachinon  - 

aldehyd  3097. 
1  -Chloraathrachinon-2-car- 

bonsäure  3171. 
1  -Chloranthrachmon-4-car- 

boüBäure  3172. 
1  -Chloraathrachinon-  6-car- 

bons&ure  1385. 
2-ChloraQthrachinon-3-car- 

bonaäure  3087,  3216. 
4-ChloranthrachinQii- 1  -car- 
^   boDBfture  3103. 
1  -ChloraiithrachmQii-2-car- 

boüfiäurebenzyleeter  3104. 
Chloraathrachinoncarbon- 

B&uren  3171,  3172,  3295. 
1  -ChloranthreKäunon-2-car- 

boDS&urebenzyleBter  3454. 
8-Chloranthradiinon- 1  -,    2-di - 

carbonsäure  3304. 
Chloranthrachinone  3083. 
2-Chlora]iihrachinon-7  -Bulfin- 

säure  3153. 
1,  5-Chloranthrachinonsulfo- 

Bäure  3204. 

1,  8-Chloranthrachinonsulfo- 
Bäure  3204. 

2-Chloranthrach]noii8ulfo- 
B&ure  3303. 

2,  7-Chloraathrachinon8ulfo- 
Bäure  3204. 

1  -Chloraiithrachinonyl-2-di  - 
chlorpheaylketon  3567. 

4-Chlor- 1  -anthraohinonyl- 
naphthylamin  3487. 


Chloranthraflavinaftore    3320. 
Chloranthranilfiäure  714. 
Chloranthrapyridon  3600. 
4-Chloranthrapyndoii  3613. 
m-Chloräihylaailin  196. 
fl>-Cblar&thylidftnaiiilin  135. 
Chlor&thyl-2-metliylindol 

2063. 
Chlor&thyl-2-pheiiylmdol 

2053. 
p-Güar-o-äthyltoluidin  196. 
Chlorbengalchlorid  171. 
m-Chlorbensaldehyd  185-187. 
o-Chlorbenzaklehya  40. 
p-Chlorbenzaldehyd  30. 
o-  u.  p-CAüorbenzaldehyd 

179—184. 
l-Chlor-2-beiizaldehyd-3,  5-di- 

BulfoBfture  1026. 
ChlorbeozaldehydsulfoB&ure 

179. 
o-Chlorbenzoesäure  184. 
p-Chlorbenzoes&ure  59. 
Chlorbenzoesäuren    190 — 102. 
Chlorbensol  2. 
Chlorbenzoldisulfofiäure  738. 
1  •ChIorbeiizol-2-metiiyliinido- 

ct>-sulfo6fture  1313. 
1  •Chlorb6n2ol-4-sulfixisaure 

162. 
p-Chlorbenzonitril  59. 
8-Chlorbeiizopheiion-2, 4-di- 

carbonsäure  1385. 
Chlorbenzotrichlorid  171. 
o-Chlorbenzotrichlorid   189. 
p-Chlorbenzotrichlorid   176. 
ChlorbenzoylbensoeBäuie 

3082. 
2-€3üorbenzoylizn]iiobenzol 

1533. 
o-Chlorbenzylalkohol  181. 
o-  u.  p-Chlorbenzylalkohol 

172—174. 
o-Chlorbenzylanilin  182. 
3-Chlorbenzylftthylammo- 

beQzol-4-aldeh^d  1496. 
Chlorbenzylchlond    (-bromid) 

171. 
2-Chlor  •  1  -benzylchlorid  -4- 

sulfoohlorid  501. 
6-Chlor-l-benzylchlorid-3- 

sulfoohlorid  501. 
2-Chlor-l-beiizylchlorid-4- 

sulfoB&ure  502. 
o-  u.  p-Chlorbenzylidenchlorid 

176. 
3  -ChlorbenzylimmobMizol-4- 

aldehyd  1473. 
8-Chlorbenzyliinmobenzol-C- 

nitril  1515. 
o-Chlorbenzylsulfochlorid  189. 
o-ChlorbenzylsulfoBfture     695, 

803. 
o-  u.  p-Chlorbenzylsulfoeäure 

175. 
l-Chlor-3-brom-2-benizaldehyd 

670. 
7-Chlor-5-bromindozylcarboii- 

s&uremethylester  2106. 
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Chlorbromisatm  2120. 
Chlorbrompyridon  3609. 
(Morciurbazol-4-imidmo- 

chinon  1944. 
6-Ghlorchmizarin  3374. 
Chlor-<o  ■cyanmethylanthranil« 

säure  716. 
p-Chlor-o-cyanphenylthio- 

^ykolsäure  2171. 
2-Gilor-4,   10-diaminobenz- 

hydiol  1351. 
1 -00101-2,  4-dianninobeDzol- 6- 

sulfoBäure  1048. 
l-ChIor-2,  6-diaminobenzol-4- 

Bulfofi&ure  1047. 
Ghlordiaminobenzolsulfo- 

s&uren  1047,  1048. 
l-Chlor-2,  6-diamino-4-benzyl* 

sulfoe&ure  1016. 
Chlor-2,  4-diamuio-5-]iitro- 

benzol  1806. 
l-Chlor-2,  6-dianninO'phepyl- 

4-ihio^ykol8&ure  1041. 
Chlor- 1,  5-dianilidoanthra- 

chinon  3466. 
m-Chlordi&thylanilin  196. 
Chlor- 1  -diazo-  2-oxyxiaphtha- 

l]n-4-8ulfo8äure  2668. 
l-Chlor-3,  5-dibroin-4-airdno- 

2-benzaldehyd  1165. 
1 -Chlor- 3,  5-dibrom-4-oxy-2- 

benzaldehyd  1 1 65. 
5-Chlor.2, 3-diketo-    (1)   ihio- 
'  daphthen  2178. 
1,  4-Chlordiinethylamino- 

anthrachinon  3195. 
1  -Chlor-5-diinethylainino-2- 

benzaldehyd  704,  705. 
14-Chlor.2,  8-diinethyl-4,  10- 

dioxytriph6iiyknethan-3,  9- 

dicarbons&ure    1435 — 1437. 
Chlordimethylindol  2053. 
Chlordinitsrobenzoesaure  1018, 

1691. 
1 -Chlor- 2,  4-dinitrobenzol 

723. 
l-Chlor-3,  5-dinitrobenzol  723. 
l-Chlor-2,  4-dinitrobenzol-6- 

Bulfosäure  1036. 
l-Chlor-2,  6-dinitrobenzol-4- 

Bulfofiäure  1037. 
ChlordinitrobenzolsulfoBäuren 

1036,  1037. 
C9ilor-l,  8-dinitronaphthalin 

2447. 
l-Chlor-2,  4-dimtronaphihalin 

2446. 
4-Chlor-2,6-dinitro-2-naphtha- 

thylaminobenzol  2838. 
l-Chlor-3,  5-dmitro-6-oxy- 

bensBol  1030. 
3-Chlor-4,  6-dimtro-lO-oxy- 

diphenylamin  1685. 
3-Chior-8,  lO-dimtro-4-oxy- 

diphenylamin  1684. 
4-Chlor-2, 6-dinitro-10-O2cy- 

diphenylamin  1686. 
4-Chlor-8,  lO-dinitro-2-oxy- 

diphenyleunin  1683. 


2-Chlor-4,  6-dmitro-3-phenyl- 

imino-10,  IV-diozycU- 

phenylamin  1731. 
Chlor- 1,  7-diozyaQthrachinoii 

3321. 
Chlordioxyanihraohmone 

3319—3322. 
Chlor- 1,  8-dioxyiiaphtlialm- 

3,  6-di8ulfoe&ure  2798. 
3-ChloidiphenyIketon-6- 

carbonsäure  1370. 
Chlorindoxyl  2085. 
5-Chlori8atin  2117. 
5-Chlorisatm-a,  p-chloranilid 

2134. 
Chlor -a-isatinchlorid  2117. 
6-Chlori8atoe86ig8äure  717. 
Chlorisatofifture  998. 
6-Chlorisat06&ureanhydrid 

715. 
4-Chlorisophthal8äure  679. 
2-Chlor.3-k6todihydro-  (1) 

-thionaphthen  2177. 
Chlorkresol  681 — 686. 
o>-Chlor-o-kre6olkohlenBäure- 

ester  458. 
o-Chlormandels&ure  178. 
1  •Chlor-3-xneihozybe]i2ol 

203—206. 
1  -Chlor-2-in6thyl-4-aoet- 

aminobenzol  1015. 
1  -Chlor  .4-inethyl-5-alkyl- 

amino-2-beaizaldehyd   1010. 
1  -Chlor-4-methyl-5-animo-2- 

benzaldehyd  1009. 
1  •Chlor-3-in6thyl-2-ainino- 

benzol  1023. 
1  -Chlor-2-]nethyl-4-airdno- 

b6iizoI-5-sulfosäure   1022. 
1  -Chlor-3-inethyl-2-amino- 

benzol-5-sulfosäure   1023. 
Chlormethylaminobenzol- 

Bulfosauren  1022,  1023. 
Chlor-2-metihylanthrachinon 

3168. 
2,  6-ChlormethylanthreKshmon 

3167. 
2,  7-Chlonnethylaiithrachinon 

3167. 
4-Chlor- 1  -methylanthrachinon 

3172. 
Chlor-N-methylantihrapyridon 

3609. 
1  -Chlor-4-meihyl-5-äthyl- 

amizio-2-b6nzaldehyd   1010. 
Chlormeihy  1  -bezudxnidazolyl- 

dinitromethyl-benzimida- 

zolylamin  2202. 
5-Chlor-2-methylb6iizoph6non 

1369. 
8-Chlor-2-inethylbeiizyliin]no- 

b6iizol-4-aldehyd  1486. 
7-Chlor-3-methylchinolin2013. 
(o-Chlor-2-xnethyl- 1  -chlor- 

anthrachinon  3086. 
6-Chlor-2-methyl-  (8-chlor-) 

bensophenon  1385. 
1  -Chlor-3-inethyl-4-cyan- 

benEol-5-8ulfochlorid    1012. 


l-Chlor-3-methyl-4-cyaa- 
benzol-5-BulfoBäure   1012. 

1 -Chlor- 2-methyl-4,  6-dinitro- 
benzol  1014. 

l-Chlor-2-methyl-3,  5-dimtro- 
benzol  1013. 

3-  (6-)  Chlor-4-methyldiphe- 
nylketon-2-carbozisäure 
3208. 

4-  (5-)  Chlor-4'-methvldi- 
phenylketon-2-carbon8ftuFe 
3208. 

3-Chlor-4-methyliinmo- 10- 

oxydiphenylamin  1650. 
6-Chlor-2-m6thylmdol  2053, 

2054. 
6-Chlor-7-metliyli8atm  2134. 
1  -Chlor-4-methyl-5-methyl- 

anuno-2-beiizaldeh^   1010. 
l-Chlor-2-methyl-3-mt!ro-4- 

aminobenzol  1015. 
1  -Chlor-2-methyl-6-iiitro-4- 

aminobenzol  1014,   1015. 
6-  (7-)  Chlor-2-methyl-l- 

nitroanthrachinon  3305. 
l-Chlormethyl-3-mtro-4-oxy- 

benzol  817. 
l-Chlormethyl-3-nitro-6-oxy- 

bensol  817. 
l-Chlor-3-methyl-5-nitro-2- 

oxvbenzol  1019. 
1 -Chlor-3-ZDethyl-5-mtro-6- 

oxyb^izol  1015. 
Chlormethyloxybenzaldehyd 

776,  777. 
Chlormethyhiitrooxybenzole 

815. 
4-Chlor-3-methyl- 1  -oxy- 

anthrachinon  3308. 
ChlormethyloxybenzoeBäure 

778. 
1  -Chlor-2-methyl-4-oxy-5- 

benzoesäure  1011. 
1  -Chlor-3-metliyl-2-oxy- 

benzol-5-Bulfo8äure   1019. 
6-Chlor-4-methyl-2-oxyben- 

zoylbenzoesaure  3308. 
Chlormethyloxy-benzoyldi- 

chlorbenzol-carbonsäure 

3398. 
8-Chlor-3-methyl-4-oxydi- 

ph6iiylmethaii-6-carbon- 

B&ure  1314. 
6-Chlor-4-meihyl-3-ox3rthio- 

naphthen  2169. 
1  -Chror-2-metihyl-4-phexxol 

682. 
1  -Chlor-2-m6thyl-5-pheaol 

686. 
l-Chlor-3-methyl-6-phenol 

685. 
1  -Chlor-4-methyI-6-phenoi 

684. 
1  -Chlor-2-inethylphenyl-  4- 

thioglykolsaure  687. 
1  -Chlor-3-inethylphenyl-4- 

thioglykolsäure  688. 
Chlormethylphenylindol 

2053. 
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ChlormethylfialicylB&ure- 

methyleeter  778. 
4-Chlar-2-inethylthiobenzoe- 

Bäure  893. 
1 -Ghloir-3-inethyl-5-ihio- 

pheiiol-4-car bonsaure  1012. 
p-Chlor-o-methyltoluidin  196. 
l-Chlor-B-mono-  u.  -diathyl- 

ainino-6-beiizaldehyd  706. 
1,  5-  (1,  6-)  (1,  7-)  Chlomaph- 

thalinsulfosäure  2292,  2293. 
1  -Chlomaphtiialintrisulf o- 

säure  2672. 
Ghlomaphtanthrachinon  3657. 
Ghlomaphtbisatin  2970. 
l-Chlor-2, 3-naphthi8atm-d(,  2'- 

chlomaphtiialid  2970. 
Chlor-l-  (2-)  naphihol  2288. 
l-Chlor-8-naphthol-3,  6-di- 

sulfofi&ure  2670. 
6.Chlor-l.naphthol-3,  6-di- 

sulfosaure  2461. 
S-Chlor-l-naphihol-S,  6-di- 

sulfosäure  2451,  2671. 
6-  (7.)  ^Chlor-l-naphthol-3- 

8ulfo6äure  2451. 
GhlomaphtholsulfoBauren 

2461. 
1  -Chlor-2-naphthylamin-6- 

sulfosäure  2669. 
1  -Ghlor-3-nitro-6-acetyl- 

ammo-4-oxybenzol   1033. 
1  -Chlor-2-nitro-4-amino- 

benzol-5-sulfo8äÜTe   1038. 
1  •Chlor-2-mtro-6-amiho- 

benzol-4-6uIfosaure   1039. 
1  -ChIor-4-mtro-3-aEnino- 

benzol-d-sulfoeäure  726, 

1040. 
ChlomitroaminobenzolBulfo  - 

säuren  1038—1040. 
1  -Chlor-2-mtro-6-amino-4- 

methoxybenzol  1034. 
1 -Chlor-2-nitro-5-ammo-4- 

oxybenzol  1032. 
l  -ChIor-3-nitro-6-amino-2- 

oxvbenzol  1031. 
1 -Chfor-3-nitro-6-aniino-4- 

oxybenzol  1031 — 1033. 
Chlomitroaniinooxybenzole 

1031—1033. 
1 -Chlor-2-nitro-5-ainino-4- 

oxybenzol-3-sulfo8äure 

1171. 
1  -Chlor-2-nitro-6-animo-6- 

oxybenzol-3-8ulfoBäure 

1171. 
l-Chlor.3-mtro-6-anilin  724. 
l-Chlor-4-mtro-3-ajiilm  726. 
1  -Chlor-6-nitroaQthrachmon 

3176,  3176. 
1,  4-Chlomitroanthrachinon 

3174. 
1,  6-ChlomitroaQthr8U2h]non 

3176. 
1,  7-Chlomitroanthrachinon 

3175. 
1,  8-GhlQmitroanthrachmon 

3175,  3176. 


1  -Chlor-2»mtro-4>benzaldehyd 

698. 
1  -Chlor-3-nitro-2-b6nza]dehyd 

699. 
l-Chlor-3-mtro-4-beQzaldehyd 

102,  700. 
1  -Ghlor-4-mtro-3*beiUEaIdehyd 

697. 
m-Chlor-o-nitrobenzaldehyd 

696. 
1  -Chlor-3-mtro-2-b6nzoeB&ure 

712. 
l-Chlor-4-mtro-2-benzoe8&ure 

1018. 
o-  u.  p-Chlomitrobenzol 

(Trennung)  193,  194. 
GhlomitrobäEolsulfochlorid 

612. 
1 -Chlor  •  3 -nitirobenzol- 6- 

Bulfochlorid  728. 
1  -Chlor-3-nitro-2-b6nzyl- 

alkohol  694. 
1 -Chlor-3-nitro-2-benzyl- 

bromid  693. 
1  -Chlor-4-nitro-2-be!nzyl0ulfo- 

s&ure  696,  803. 
l-Chlor-3-nitro-4,  6-dimeth- 

ox^benzole  1062. 
1  -Chlormtro-6-dimethyl- 

ainmo-2-b^izaldehyd   1017. 
2-Chlor-4-nitrodiphenylamin 

1618. 
4-Chlor-2-nitrodiphenyläther 

1864. 
1  -Chlor-3-nitro-4-metihoxy- 

benzol  726,  727,  1034. 
1  -Chlor-3-nitro-6-methyl-4- 

benzoesäure  1010. 
1,  6-  (1,  8-)   Chlomitronaph- 

thalin  2284—2286. 
1,  6-Chlomitronaphthalin-4- 

sulfosaure  2449. 
1,  8-Chlomitronaphthal]n-4- 

sulfosaure  2450. 
1,  8-Chlomitronaphtha]in-6- 

sulfosaure  2449. 
1 -Chlor-6-nitro- 4-oxy-3- 

benzoes&ure  1021. 
1  -Chlor-  3-nitro  -  2-oxybenzol-  6- 

sulfosaure  1067. 
4-Chlor-2-nitro-IV-oxy-10- 

phenyliminodiphenylamin 

1724. 
l-Chlor-2-nitro-5-phenol    732. 
p-Chlor-o-nitrophenyhiitro- 

xnethan  264. 
8-Chlor- 1  -nitrosonaphtyl- 

hydroxylamin  139,  2287. 
1  -Chlor-  3  -nitroso  -  6-oxybenzol 

722. 
o-ChlomitroBophenol  1944. 
l-Chlor-3-nitro-2-toluol  680. 
2-Chlor-3-mtrotoluol  680. 
6-Chlor-o-nitrotoluol  1261. 
Chlov-2-oxyanthrachmon 

3320. 
4-Chlor- 1  -oxyanthrachinon 

3200. 
Chlor -p-oxybenzaldehyd    718. 


l-Chlor-2-oxy-3-ben£aldehyd 

707. 
1  -ChlQr-2-oxy-6-beiUEa]dehyd 

706. 
l-Chlor-2-oxy-3-beiizoe8äure 

707. 
l-Chlor-2-oxy-4-b6nzoe8äure 

719. 
l*Chlor-4-ozy-3-becizoe6fture 

1021. 
1-  (2-)  Chlor-3-oxybenzoe- 

8&ure  718. 
Chloroxybenzoesäuren  718. 
3-Chlor-4-oxybenzol8ulfoe&UTe 

199. 
3-ChlQr-4-oxybenzol8u]fiB&ure 

200. 
Chloroxybenzvlchlorid  692. 
2-Chlor-4-oxybenzylnnino- 

benzol  1474. 
4-Chlor-3-oxydipheny]kBton- 

8-carbon8&rure  1388. 
6-Chloir-  l-oxynaphthacen- 

chinon  3661. 
4-Chlor- 1  -oxynaphthalin 

2289—2291. 
4>Chlor- 1  -oxynaphthalm-2- 

carbonsäure  2291. 
4-Chlor-  1-oxynaphthoyl-o- 

benzoesäure  2818. 
ChloroxyphenylaminocarbaEol 

1582. 
1,  5'-Chlor-2'-oxy-3'-sulfophe- 

nyl-3-methyl-6-pyrazolon  ' 
966. 
1,  6'-Chlor.2'-oxy-3'-8ulfophe- 

nyl-6-pyrazolon-3-carbon- 

s&ure  966. 
Chloroxythionaphthen 

2170. 
Chlor-a  -oxythionaphthen 

2171. 
6-Chlor-3-oxy-  (l)ihionaph- 

tlien  2165. 
6-Chlor-3-oxythionapht]ieai-2- 

carbonsaure  2170. 
o-Chlorphenol  199—202,  206. 
p-Chlorphenol  202. 
p-Chlorphenoldisulfoeäure 

3276. 
o-Chlorphenolkali  1988. 
1  -Chlor-2-phenol-6-8ulf os&ure 

736. 
1  -Chlor-4-phenol-3-8ulf osäure 

737. 
2-Chlorphenoxthm . 
1,  3-ChIorphenylaminoanihra- 

chinon  3466. 
4-Chlor-  l-phenylaminoanthra- 

chinon  3439. 
1,  4^-Chlorphenylnunoanthra- 

chinan-2-ccu*bonsäure 

3213. 
1-p-  (m-)  Chlorphenylamino- 

naphthalin  2939. 
2-0-  (m-)  Chlorphenylamino« 

naphthaUn  2831. 
2-p-ChlorphenyIaininonaph- 

thalin  2829. 
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1  -p-Ghlorpbenylaixuno*8- 

naphtholmono-  u.  -St  6-di- 

suJxoeftuTe  2866. 
Chlorpheiiyl-2-aQthrachinQn- 

keton  3436. 
o-ChlQrphenylbromeflwgB&ure 

178. 
l-Ghlor-3,  6-pheiiyl6ndiainin 

729. 
Ghlorphenylglydn-o-carboii- 

säure  716. 
1  -Chlorphenyl-3-glycin-2- 

carbons&uredimetiiyleeter 

717. 
Ghlorphenylindol  2063. 
2-  (4-)  (6-)   Chlorphenylnaph- 

t]iyll&Bton-2-oarc>on8&ure 

3669. 

0  -ChlorphenylproDiona&ure 

460. 
o-ChlorphenylBulfozyleasig- 

sfture  207. 
4-Chlorph6iiyl-2-tliioglykol- 1- 

carbonsäuie  2170. 
Chlorphthalimid   219—221. 
dc-Chlorpyridanthron  3614. 
Ghlorsuifobenzaldehyd 

708—710. 
l-ChlQr-3-8ulfo-2-benza]dehyd 

710. 

1  -Ghlor-3-8ulf o-4-benzaldehyd 

709. 
1  -Chlor-4-Bulfo-3-betizaldehyd 

708. 
2-Chlor-6-Bulfobenzaldehyd 

899. 
o-Chlortoluol  169. 
o-Chlortoluol-4, 6-  u.-4»  6-  bzw. 

-3,  6-di8ulfo8äuTe  738. 
6-Chlor-3-p-toluolBulfamino»4- 

methylbenzoylbenzoeBäure 

1387. 
1  •Ghlor-2-p-toluolsulf oamino- 

6-ozyiiaphthalin-7  -Bulf  o- 

s&ure  2667. 
o-Chlor-p-toluolsulfoohlorid 

169. 
l-Chlor-2-toluol-6-Bulfoe&ure 

690,  691. 
o-Chlortoluokulfosäure  169. 
Chlortoluylbenzoesäure    3167. 
2-p-Chlor-o-tolylaininonaph- 

thalin  2831. 
Chlor- 1-  (N-)  p-tolylanthrs- 

pyridon  3609. 
1  -GhlQr-3-tolyl-4-8ulf  oxyd- 

essigsäure  689. 
l-Chlor-2,  4,  j6-trmitrobenzol 

1027. 
l-Chlor-3,  4,  6-trinitrobenzoi 

1029. 
Chlortrinitirobenzole   1027  bis 

1029. 
1  -Ghlortrinitronaphthalin 

2666. 
o-Chlorzimtefture  177. 
Chrysazin   3270,    3272,   3287. 
Chrysazindimethyläther  3137» 

3139. 


Ghrysazindiphenyl&ther  3477. 
Chrysazimnethyl&tlier    3279. 
Ghrysen  3636. 
Chrominbasen  2247. 
Chromotropsäure  2776. 
Chromsaures  Benzidin  312. 
Cixmamyl-^-azninoanthra- 

chinon  3470. 
Cizmamyl-l,  6-diaininoanthra- 

chinon  3243,  3473. 
(X-Cocomsäure  479,   1068. 
Coeroxenderivate  3626. 
Coerthionium  3627. 
C-Säure  2697. 
Cumarin  460. 
Cumidin  1061. 

y-Cumylthioglykolsäure    782. 
a-^an&thylamlin  116. 
m-C^aubenzaldehyd  216. 
co-Cyandimethylanilin  132. 
CyaQchinolm  2004. 
cD-Cyanmethylaoetylanthranil- 

s&urealkylester  419. 
co-Cyamneäiylaiulin  110 — 114. 
Q>  -Cyanmethylanthranüsäure 

112,  372—380 
CO  -  Cyamnethylantfaraails&ure- 

ester  381,  382. 
co-Cyazunethylaoetylanthranil« 

sftureester  419. 
a>.Cyamnethyl-2-naphthyl- 

amin  114. 
Cyemmethylphenyl-l-  (2-) 

naphthykunin  2902. 
co-Cyanmethyltetrachlor- 

anthranils&ure  1191. 
Cyamnethyltoluidin  1 10. 
co-Cyamaaethyl-o-  u.  -p-tolui- 

dm  114. 
Cyamnethylxylidin  110. 
co-Cyamneihylxvlidin  114. 
1  -Cyamiaphthyf-2-sulf o- 

Chlorid  2972. 
1  •Cyamiaphthyl-2-sulf osäure 

2972. 
l-Cyaimaphthyl-2-thioglykol- 

säure  2972. 
o-Cyanphenylihioglykols&ure 

2148. 
/7-Cyanpropylamlin  96. 
o-Cyauzimtsäure  214. 

B. 

Dehydrothio-y-cumidin  2232. 
Dehydrothiotoluidin  1487, 

2221. 
Dehydrothio-p-toluidinamino- 

benzoylsulfosaure   2242. 
Dehydrothiotoluidinphthal- 

amincarbons&ure  2243. 
Dehydrothio-p-toluidinsulfo« 

säure  2239. 
Diacet- 1  -amino-  2-methyl- 

anthraohinon  3607. 
4,  6-Diaoetamino-l,  3-xylol 

1069. 
Diacetyl-p-alkylaminophenol 

607. 
Diacetylaminoazobeazol  1771. 


Diacetyl*6,  2-aminonaphthol 
2343. 

1,  3-Diaoetylamino-4«oxy- 
benzol  1124. 

Diacetylben  zid  inmonosulf o* 

säure  1227. 
Diacetyldiaminodichlor-N- 

äihylcarbazol  1916. 
DiacetyldiaminodJmtro- 

aQthradiinon  3382. 
Diacetyldiaminohalogen  - 

carbazole  1916. 
DiacetyldihydroGhinondi- 

mercaptan  967. 

2,  8-DiaGetyldiphenyldisul£id 
1889. 

1,  3-Diaoetylindoxyl  2104, 

2106. 
1,  3-Diacetylindoxyl-6-car«> 

bonsäure  2107. 
Diaoetylnaphthochinone    964- 
Diaoetyl-p-pbenylendiamin- 

sulfoiaäure  926. 
Diaoetyltoluohinon  964. 
p-Dialkylaminobenzaldehyd 

327. 
Dialkylaminobenzylalkohol 

263. 
p-Dialkylaminobenzyl- 1- 

aminoanthrachinon  3469. 
4>Dialkylaminobenzy]iden- 

aminobenzol-C-niml  1628 

bis  1632. 
Dialfylaminodinitrodiphenyl- 

amm  1669. 
4-Dialkylaminodiphenyl- 

ketone  1366 — 1368. 
Dialkylaminonaphthalinsulfo- 

säuren  623. 
Dialkyl-2-amino-  8-naphthol- 

6-su]fo8äure  2660. 
4-Diidkylamino-6-oxy- 1  -benz- 

aldehyd  829. 
3  •  Dialkylamino-6-oxydiph6n  • 

ylketQn-8-carbonsäure  1394, 
1396. 
m-Dialkylaminophenol  603 

bis  606. 
DialWlaminophenylnaphthyl- 

amm  2834. 
DiaJkylaminophenyl-l-  (2-) 

naphtii^^lketon  2813. 
Dialkylamlin-m-sulfoeäure 

631. 
Dialkyl-1,  4-diaminoaQthra- 

rufin  3390. 
Dialkyl-  4,10-diaminodiphe- 

nvlmethan  (unsymm.)  1301. 
Dialkyl-p-phenylendiamindi- 

thioBulfosäure  1160. 
1,  3-Dialkylpyrogalloläiher 

963. 
Dialphyl-1,  3-naphthylendi- 

aminsulfosäure  2894. 
Diaminodiozyanthrachinon 

688. 
DiamJnodi-p-xylylmethan  746. 
1,  3-Diam]no-4-acetamino- 

benzol  904. 
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p-Diaminoaoetyldiphenyl 
1219. 

1,  3-I>iaznmo-4-alk7loxy- 
benzole  913. 

Diaminoalkyloxydiphenyl- 
sulfosäure  1249. 

2,  6*Dianunoanthracen  3036. 
Dianunoanthrachinon  3106, 

3231,  3239. 
1,  2-DifiuaunoanUirachinon 

3180,  3238.  3223, 
1,  4-Diammoanthraichinon 

1392,  3236,  3233. 
1,  5-DiammcMuithrachmoa 

3109,  3115,  3222,  3266. 

1,  8-rH«uiunc>aQthrachinon 
3266. 

2,  3-Diaminoanthrachinon 
3226. 

2,  6-Diammoanthrachinon 

3109,  3237. 
2,  6-  (2,  7-)  Diaminoanthra- 

chinon  3116,  3117. 
1,  6-DiaEninoaQthrachmon- 

bromid  3240. 
1,  8-Diaiiunoanthrachinoii- 

bromid  (-ohlorid)  3240. 
1,  4-DiainmoanthreKshmon- 

2.carbonsäure  3326,  3327. 
1,  6-Diammoantihrachinoii- 

Chlorid  3240. 
1,  6-Diaminoanthrachmon- 

2,  6-diinercaptan  3338. 
Diaminoanthrachinondi- 

oxaminsäure  3383. 
Diaminoantbrachinone    3229, 

3232—3239. 
Diaminoanthrachinon-Foriu- 

aldehydverbindung  3241. 
Diaininoanthraofainonhalo  - 

genide  3240. 
1, 4-Diainmoaiithrachinon- 

Sohwefelsäureverbindung 

3249. 
1,  4-Diaminoaathrachinon- 

sulfo-  (carbon-)  s&ure 

3216. 
1,  4-Diaminoanthrachmon- 

sulfo-2-carbonsäure  3381. 
DiaminoaQthrachinonsulfo- 

säuie  3339,  3340. 
1,  2-DiaminoanthraGhinon- 

3-8ulfoe&ure  3238. 
1,  4-Diaminoanthraohinon- 

sulfos&ure  3236. 
1, 4-DiaminoanÜirachmoii- 

2-sulfoBäure  3316,  3340. 
1,  4-Diainmoanthrachinon- 

6-sulfoBäure  3216,  3340. 
8, 18-Diaxnmoantihrachmonyl 

3498. 
Diaminoanthrachrysondi- 

methyläther  3394. 
Diaminoaathrachrysondi- 

suIfoBäure  3428. 
Diaminoanthrachrysondi- 

sulfoeäuredichinondiimid 

3428. 
Diaminoanthrarufin  3389. 


säure  3216. 
4,  lO-Diamino&thoxydiphenyl 

1224. 
Diaminoathoxyphenylnaph- 

thylsulfos&uxe  2809. 

3,  9-I)iaixunoaBobenEol  1760. 

4,  lO-Diaminoazobenzol  1760. 
3,  9-Diaminoa9Soxybenzol 

1790. 
Diaminobenzhydrol  1361. 
1,  3-Diainiiiobenzol-2,  6-di- 

sulfoeäure  1148. 
1,  3-DiaminobeQzo]-4,  6-di- 

sulfoe&ure  1147. 
1,  4-Diam]nobenzol-3,  6-di- 

sulfosäure  1146. 
Diaminobenzoldisulfoeäuren 

1146—1149. 
1,  3-Diammobeiizol-2,  6-di- 

thio8ulfoB&ure  930. 
1,  4-Diaminobeiizol  2,  6-di- 

ihioBulf oe&ure    1 1 60, 
1,  3-DiaEninobeiizol-4-Bulfo- 

8&ure  921. 
1,  3-DiaiQinobenzol-6-Bu]fo- 

säure  1149. 
1,  4-Diaminobeii2ol-6HSulfo- 

säure  920,  922—924. 
Diaminobenzolsulfosäuren 

920—926. 
1,  4-Diaininobeiizol-2,  3,  6,  6- 

tetrathioeulfosäure    1160. 

1,  3-Dianunobenzol-6-thio- 
Bulfos&ure  930. 

p-Diaminobenzophenon  1444. 
4-  10-Diaiiiinobenzophenon- 

anU  1444. 
Di-  (axninobeozoyl-)  2-ainino- 

6-naphthol-7-Bulfo8äure 

2907,  2908. 

3,  9-Diaminobenzoyliinino- 
bensol  1638. 

3, 9-Diaminooarbazole  1911 
bis  1914. 

2,  6-Diam]no-4-carboxyben- 
zoyl-o-benzoesäure  1374. 

8,  lO-DiaEnino-4-chinoniim- 

dinobenzol  1687. 
1,  4-Dianuno-2-chloraiithra- 

chinon  3236. 
Diaminochrgmazindiflulfos&ure 

3412. 
Diaminochrysazininonoeulfo- 

s&uie  3401. 
Diaminodesoxybenzoin    1446. 
Diauunodialkyloxydipbeayle 

1246. 
Diamino-l,  18-dianthTimid 

3613. 
X,  X^-Diaminodibenzoyl-IV, 

IV'.diiminodibeiizoyl-4,  10- 

diiininodiphenyläthylen-2, 

8-disulfo8äuTe  1467. 
Diaminodibenzylsulfid  261. 

4,  lO-Diaminodibenzykulfid 
1676—1679. 

Diaminodibenzyldisulfosäure 
1460. 


2,  6-Diamino-3,  7-dibroin- 

anthrachinoii  3370. 
7,  17-Diam]no-6,  16-dibrom-8, 

18-diaathrachiii0nyl  350O. 
1,  4-Dianuno-2,  3-dicnlor- 

anthrachinoii  3334. 
4,  lO-Diammo-3,  9-dichlonli- 

phenybnethan  1313. 
4,  lO-Diamino-3,  9-dimethyl- 

diphenylketon  1381. 
Diaminodinaphtharan  3024. 
DiflininodiTiiq>hthyhnf>tihiin  - 

diflulf oe&ure  2932. 
1,  6-Dian]mo-2,  6-dinitro- 

anthraohinon  3223. 
1,  5-Diani]no-4,  8-dinitro- 

anthracfainon  3223. 
1,  6-  (1,  8-)  Diaminodinitro- 

anthraohinon  3383. 
4,  lO.Diamino.2,  8-dimtrodi- 

phenyldisuliid  1894. 
Diaminodioxyanthrachinon 

3387—3389. 
1,  6-I>iamino-4,  8<üoxy- 

anthraohinon-3, 7-di0iilfo- 

säure  3410. 

1,  6-Diamino-4,  8-dioxy- 
anthrachinonsulfoeäure 
3401. 

Q.  (m-)    Diaminodiphensfture 
1236. 

2,  10-Diaminodiphenyl  1205. 
4,  10-Diaminodiphenyl  1204. 
4,  lO-Diaminodiphenylaoety- 

len  1446. 
4,  10-Diaminodiphenylainin 

1636,  1763. 
Diaminodiphenylamin  •  8-car- 

bons&ure  1666. 
4,  lO-Diamino-diphenylaQiin- 

2-carbonfi&ure  1666, 1666. 
DianunodiphenylamindiBuUö- 

8&ure  1674. 
2,  4-Dianiinodiphenylani]n-8- 

phenoxy-lO-sulfosäure  1737. 
2, 6-Dianunodiphenylaaun-4- 

sulfosäure  1671. 
4,  lO-Diaminodiphenylamin- 

sulfosäure  1674. 
4,  lO-Dianunodiphenylamin-2- 

sulfosäure  1672. 
4, 10-Diaminodiph6nylamin-2- 

(3-)  sulfosäure  1672. 
4, 10-Diaminodiphenyläther- 

2-sulfosäure  1861. 
4,  lO-Diaminodiphenyläthylen 

1448. 
Diaminodiphenvläthylen- 

äther-Pyrazolonderivate 

1871. 
4,  lO-Diaminodiphenyläthy- 

len-2,  8-diBulfo8äure  1464, 

1466. 
4, 10-Diaminodiphenyloarbi- 

nol  1363. 
2,  8-Diaminodiphenyl-4, 10<di- 

carlxnisäure  1237. 
2,  lO-Diaminodiphenyl-4,  8-di- 

carbonsäure  1237. 
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3,  9-Diaminodiphenyl-2,  S-di- 
carbons&ure  1236. 

4,  lO-Diaminodiphenyl-2,  8-di- 
carbonsfture  1237. 

4,  lO-Diaminodiphenyl-2»  8-di- 
carbonB&ureester   1238. 

Diaminodiphanyldioarbon- 
säuren  1236,  1237. 

4,  lO-Diammodiph0nyl-2,  8-di- 
glykolBfture  1246. 

4,  lO-Diaminodiphaiiyl-2,  8-di- 
glykolsäureaimydnd  1246. 

4,  lO-DiamJnodipneiiyl-3, 9-di- 
methyl-4,  10-diaminodiphe- 
nylformaldehyd-Konden- 
sationsprodukte  1287. 

2,  S-DiaminodipheiiyldiBulfid 
1891. 

4,  lO-DiaminodiphenyldiBulfo- 
säure  1252,  1253.  i 

3,  10-DiaxninodiphenyIenazin 
1966. 

4,  lO-Diaminodiphenylen-2,  8- 
azoinonozyd  1244. 

3,  9-Diainmodiphenyleii- 
ketoxim  1901. 

3,  9-DiaxninodipheD.yIeiioxyd 
1952. 

4,  lO-Diaminodiphenylformyl- 
amin  1753. 

4,  lO-Diaminodiphenylglykol- 

äther  1870. 
4,  lO-Diaminodiphenylham- 

stoff  1819. 
4,  lO-Diaminodiphenylham- 

stoff-3,  9-disulfo6äure  1823. 
4,  lO-Diaminodipheiiylham- 

stoff-3,  5,  9,  ll-tetarasulfo- 

säure  1825. 
4-  lO-Diaminodiphenylketon 

1379—1381. 
4,  lO-Diaminodiphenylketon- 

sulfosäuren  1397. 
DJaminodiphenylmethaii 

1467. 
4,  lO-Diaminodiphenyl- 

methan  1297—1299. 
Diaminodiphenybxkethandi- 

ccu'bonsäure  1809. 
4,  lO-Diaminodiphenyl- 

methanthiobase  1425. 
4,  lO-Diaminodiphenyl- 

methandiglycin  1303. 
4,  lO-Diaminodiphenylsulfid- 

2,  8-disulfo6äiire  1880. 
Diaminodipheiiylsulfohani- 

stoff  1835. 
4,  lO-Diaminodiphenylsulfon 

1886. 
4,  lO-Diaininodiphenyi-2,  8- 

sulfon  1254. 
4,  lO-Diaminodiphenyl-6,  12- 

sulfondisulfosäure  1275. 
4,  lO-Diaminodiphenylsulfo- 

säure  1225. 
4,  lO-Diaminodiphenyltetra- 

sulfosäure  1276. 
IV,  X-Diammo-2,  5-dipheiiyl- 

thiazol  2244. 


4, 10-Diaminodiphenylthio- 
hamstoff  1832,  1833. 

4, 10-Diaminodiphenyltri- 
sulfosäure  1259. 

4,  lO-Diammo-3,  9-disaoetyl- 
iminodiphenylhamstoff 
1821. 

4, 16-Diamino-5,  ll-disäthozy- 

diphenyl-2,  8-disulfcM9äure 
.    1274. 

3,  9-Diamino-4,  lO-disäthoxy- 
diplieiwhnethaii  1330. 

IV,  lV'-Diamino-4,  10-disazo- 
benzoldiphenyl  1286. 

5,  V-Diaminodis-2-benzimid- 
azol  2209. 

IV,  X-Diamino-4,  lO-disben- 
zoyliminodiphenylham- 
8toff-2,  8-disulfo8äure  1826. 

IV,  IV'-Diammodisbenzyl-4, 
10<Limidodiphanyl  1284. 

IV,  IV'-Diaminodisbenz^l-3, 
9-dimethyl-4,  lO-diimidodi- 
phenyl  1285. 

2, 8-Diamino-5,  ll-disdi- 
methylaminodipheiiyldi- 
sumd  1893,  1894. 

2,  8-I>iammo-4,  lO-disdi- 
znetiijiuanmiodipheiiyl- 
methan  1325. 

4,  lO-Diamino-5,  11-dis- 
methoxydiphenyl-2,  8-di- 
sulfoBäure  1273,  1274. 

3,  9-Diamizio-4,  lO-dismeth- 
o:^di^heEiyl[nethaQ  1329. 

IV,  X-Diamino-4,  10-dis- 
phenylcarbiminodiphenyl- 

haröstoff -n,  V,  vni,  XI- 

tetrasulfosäure  1829. 

1,  6-Diamino-4,  8-disulfo6äure 
2701. 

Diammoditolylmethan  1491. 
Diaminodi-o-tolyhnethan  239. 
Diaminofluoren  1900. 

2,  4-I>iaimnoi8ophtha]Bäure 
1069. 

1,  3-I>iamino-2-inetihoxy- 

anthrachinon  3325. 
1,  3-Diamino-2-methoxyben- 

zol-5-8ulfosäu8e  1138. 
1,  4-Di£uaiino-3-meÜioxyben- 

zol-6-8ulfo6äure  1142. 

4,  lO-Diamino-2-methoxydi- 
plieiiylamin-8-8ulfosäure 

1711. 
Diaminomethylanthrachinon 

3323. 

1,  3-I>i£uii]no-2-methylaiithra- 

chinon  3325. 
1,  4«Diamino-2-methylaQthra- 

chinon  3236. 
Diaminomethylbenzimidazol 

2198. 
Diaminomethyldiphenylcar- 

bonsäure  1235. 
Diaminomethyldiphenyl- 

sulfone  1887. 

3,  9-Dianiinomethyiendi- 
phenylen  1900. 


Diaminomethylhalogenan- 

thrachinon  3167. 
5,  IV-Dieuxuno-II-mßthyl-l- 

phenylaziminobenasol 

2256. 

I  V-Diamino-2-inethyl- 1  - 

phenylbeDLzimidazol 

2212. 
1,  3-Dianiinonaphthalm  2318. 
1,  4-Diaiiiinonaphihalm  2^19. 
1,  5-DiammQiiaphthalin  2320. 
1,  6-Diaminonaphthalin  2321. 
1,  7-Diaininonaphthalin  2321. 

1,  8-Diaiiunoiiaphthalin  2321. 

2,  3-Diaminonaphthalin  2322. 
2,  6-Diaminonaphthcüiin  2323, 

2324. 
2,  7-Diaxninonaphthalin  2325. 
1,  8-Diaminonaphthalin-2-  (3-) 

carboDsäure  2458. 
1.  2-I>iainmoiiaphthalin-3,  6- 

disulfosäure  2697. 

2-Diaminonaphthalin-3,  8- 

disulfosäure  2698. 

3-I>iainmonaphthalin-6,  8- 

disulfosäure  2699. 

3-DianunonaphÜiaIin-5,  7- 

disulfosäure  2698. 

5-DiaininonaphtbaliiL- 

disulfosäure  2702. 
1,  5-I>ieu[ninonaphthalin-3,  7- 

disulfosäure  2700. 
1,  8-DiamiQonaphthalin-3,  6- 

disulfosäure  2703. 
8-Diaminonaphiha]in-4,    7- 

disulfosäure  (L)  2704. 
Diaminonaphthalindisulfo- 

säuren  2697—2705. 
Diaminonaphthaline  2318. 
1,  5-Diammoiiaphthalin-Fyr- 

azolonderivate  2327. 
1,  3-Diamino]iaphthalin-5- 

sulfosäure  2485. 
1,  3-Dianiinonaphthaliii-6- 

sulfosäure  2483. 
1,  4-Diaminoiiaphthalin-6- 

sulfosäure  2484. 
1,  4-Diaininonaphthalin-7- 

sulfosäure  2484. 
1,  5-Diaminonaphtbalin-2- 

sulfosäure  2488. 
1,  5-Diaminonaphthalin-3- 

sulfoeäure  2491. 
1,  5-Diaininoiiaphthalin-4- 

sulfosäure  2491. 
1,  6-Diaminonaphthalin>4- 

sulfosäure  2492. 
1,  7-Diaimnonaphthalin-4- 

sulfosäure  2493. 
1,  8-Diaminonaphthalin-2-  (3-) 

sulfosäure  2494. 

1,  8-DiaminoiiaphthaIin-4- 
sulfosäure  2495. 

2,  3-I>i£uiiinonaphthalin-6- 
sulfosäure  2497. 

2,  6-DiaminoDaphtihalin-4- 

sulfosäure  2498. 
2,  7-Dia]Binonaphthalin8ulfo- 

säure  2499. 
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1,  4-I>iainmQiiaphthalin-6-  (7-) 
sulfos&ureaoetylprodukt 
2489.    .     ■ 

säuraa  2483—2499. 
1,  8-I>iaiEninonaphthalin-2-  (4, 

6-  oder  -4,  7-)  triBulfos&ure 

2801. 
1,  2-Diamino-8-iiaphthol  2477. 
1,  7-Diamino-2-naphthol  2478. 
DiaxninonaphthokuBulfos&ure 

2800. 
1,  2-Diaiiiino-8-naphthol-4- 

sulfo8&ure  2692. 
1,  2-Diammo-8-naphthol-6- 

sulfos&ure  2692,  2763. 

1,  6-Dianuno-2-naphthol-7- 
sulfosäure  2691. 

2,  3-Diaizuno-8-naphthol-7- 
sulfoBäure  2690. 

1,  4-Dianiino-5-iiitiroa]ithra- 
chinon  3334. 

2,  4-Diam]no-5-mtrotoluol 
1806. 

Diaminoozyaathrachinon 
3337. 

1,  6-Diam]no-8-oxyanthra- 
chinon  3336. 

2,  4-Diainino-l-oxyaxithra- 
chinon  3337. 

1,  3-I>iammo-6-oxybenzol 

912. 
1,  5-Diaiziino-6-oxvbenzol  912. 
Diaminooxybenzole  912. 
1,  3-I>iainmo-2-oxybenzol-5- 

sulfoBäure  1137. 

1,  3-Diaiiiino-4-oxybeinzol-5- 
BulfoBäure  1136. 

DiaminooxybenzolsulfoBäuren 

1136,  1137. 
Diaxainooxybenzylsulfosäure 

1091. 
Diaminooxydiphenyl  1222, 

1223. 
Diaminooxydiphenylsulfo- 

säure  1248. 
Diainino-2-ozynaphthalin-4- 

sulfosaure  2688. 

2,  4-Diammophenol  651. 

2,  4-Diainüio-l-phenol  1701. 
2,  4-Diaininophenol«o-ainmo- 
saUcylsäure  2196. 

4,  IV-Diamino-10-phenoxydi- 
phenjrl&iher  1866. 

5,  rV-Diamino-l-phenylazi- 
minobenzol  2263 — 2266. 

6,  IV-Diamino-2-phenylb^iz- 
imidckzol  2206. 

2,  4-Diamino-8-phenyliinino- 

diphenylamin- 1 1  -sulf osäure 

1737. 
Diaminophenylnaphthyl- 

ketone  2816,  2817. 
DiaiEnino-2-phenylthiazol 

2236,  2236. 
Diaminophenyltolyl  1773. 
Diaminophenyltolylmethan 

1484. 
Diaxnmostilben  1448. 


DiaminoBtilbendiBulfos&ure 

1463. 
DiaminoBtüben-PyraEoloQ* 

derivate  1468. 
1,  4-£>iaxn]no-6-  (7-)  sulfoe&ure 

2486,  2487. 
4,  lO-Diammo-2,  8,  6, 11-tetra- 

methyltripheiiylznethan 

1434. 
1,  6-Diaxnino-2,  4,  6,  8-tetra* 

nitaroanthraohinonurethan 

3330. 
1,  8-I>iainmo-2,  4,  6,  7-tetra- 

nitroanthrachmoaurethan 

3330. 
Diaminotolylphenylamm  1 664 . 
4,  lO-Diaminotriphenyl- 

methan  1429. 
Dianhydrodimethyldianthra- 

chinonylderivate  3600. 
Dianhydroformaldehyd-l,  2- 

dichior-4-amino-3-benzoe- 

s&uremethyleater  999. 
1,  6-Dianilidoaiithrachinon 

3447. 

I,  6-DiaQilidoanthrachinoii 
3466. 

Dianilinobenxochinoii  2881. 
Dianilino-  u.  -dichlorDenzo- 

chinon  2881. 
o-Dianiflidin  1204. 
Di-o-anisidinobenzochmoii 

2881. 
DJ'O-aniRidinoohlor»  u.  -di- 

chlorbenzochinon  2881. 
Dianthrachinonimide 

3601—3606. 
Dianthrachinonoxyd  3620, 

3621. 
8,  Id-Dianthrachinonyl  3493. 
Dianthrachinonylaldehyde 

3496,  3497. 
IManthrachinonylamincarbon- 

säuren  3609,  3610. 
Dianthrachinonylamin  -2- 

carboDB&ure  3241. 

II,  7-I)ianthrachinoiiylamin- 
17-carbonjsaure  3610. 

Diantbrachinonylanuimitril 

3608. 
DianthracbinonykLerivate 

3491—3600. 
Diaiitihraohinoiiyl-2,  6-di- 

aminoanthrcudunondi- 

carbonsäure  3610. 
Dianthrachinonyldiaininodi- 

anthrimid  3616. 
Dianthrachinonyldiamino- 

pentaanthrimid  3616. 
Diaathrachiiionyldiainino- 

tetraanthriniid  3616. 
DianthrachinQnyldiselenid 

3629. 
Dianthrachinonyldisulfid 

3627,  3628. 
Dianthrachinonylendioxyd 

3622. 
Dianthrachinonylhamstoff 

3617—3619, 


I 


Dianthraohinonylthioftther 

3626,  3626. 
Dia&thranol  3488. 
Dia&thranolmetfaylfttfaer  3488. 
Dianthrimid  8606. 
IManthroQ  3040,  3488. 
p-IM&tfaylaxDinophenyloxytri- 

chlorftthan  284. 
Djäthylaminoantlirachiiion  - 1  - 

(2-)  sulfoefture  8246. 
Di&Üiylanmio&thanolaixiiiio- 

becuBoee&ureester  371. 
Di&thylaipinobepgophenaii 

1366. 
lO-Di&tfaylanmiobenzylimino- 

benzol  1468. 
Di&thyl-m-aminokreaol    1090. 
Di&thylazninoinetfaylisatin 

2127. 
Di&thyl-m-amiiiophthalkl 

1366. 
Di&Üiylanilin  (Homologe) 

1^. 
Di&thylanilin  thioanlf oe&ure 

632. 
p-Di&thyldiaminoanthrarufbi 

3390. 
Djftthyldiaminoditolylfnethan 

1319. 
Di&Üiyldibenzyldiamino- 

phenyhnethandwnlfoflftiire 

1344. 
DiätfayldioxyaEobenzol  691. 
Di&thylindol  2040. 
Di&thyhnonoftthyldiamino- 

phenvbiaphthylkBtoii  2817. 
Diatfayltetraminopheiiyl-o-to- 

lyhnethan  1324. 
DiäÜiyl-o-  (P-)  toluidin  128. 
Diazoetminoanthrachinone 

3246. 
Diazoaminodiphenyl  1207. 
DiaEoaminophenolacetyl- 

Verbindungen  608. 
Diazobenzol  139. 
Diazobenzols&ure  121. 
DiazobenzoltiüoglykoLs&ure 

166. 
DuizonaphÜiolanhydrid  2361. 
l-Diazo-2-naphthoi-3,   6-di- 

sulfoe&ure  2741. 
l-Diazo-2.naphthol-4,  6  (4,  7) 

(3,  7-)  (3,  6-)  (6,  8-)  diBulfo- 

s&ure  2666. 
l-Diazo-2-naphÜiol-4,  7-di- 

sulfosäure  2741. 
2-Diazo-l-naphtibol-4, 7*  (4, 8-) 

(3,  6-)  (3,  8-)  disulfos&ure 

2666. 
l.Diazo-2-naphtbol-4-  (6-)  (7-) 

(8-)mono6ulfo8&ure  2665. 
2-Diazo-l-naphthol-4-  (6-) 

monoBulfosaure  2666. 
DiazonaphtholBulfoe&uren 

2666. 
2-Diazo- 1  -nwbthol-6-8uIf o- 

saure  2669. 
l-Diazo-2-naphtihol-3,  6,  8-tri« 

sulfoBäure  2666. 
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l-DiaaEO-2-naphthol-4,  6,  S-tari- 

8ulfo8&ure  2741. 
2-DiaaEO-l-iiaphthol-3,  6,  8-tiri« 

sulfosäure  2565. 
DiaaEonitrooxybenzoesäure 

1092. 
1  -Diazo-2-oxYbeiizol-4-8ulfo* 

säure  955. 
Diazoozydnaphihalinsulfo« 

s&ure  2739. 
1,  2-Diazooxydnaphthalin- 

sulfos&ure  2566. 
1  -Diazo  -  2-oxynaphthalin« 

disiilfos&ureii   2739—2741. 
1  •Diazo-2-oxynaphthalin-5- 

sulfos&ure  2569. 
m-Diazophenylenozamins&ure 

584. 
Diazosulfid  621. 
Dibenzanthronderivate    3602. 
Dibenzanthronylen  3603. 
1,  5-Dibenzolsuifodicunmo- 

anthrachinon  3475. 
Dibenzolsulfoimid  1895. 
Dibenzoyl-l,  5-aminonaphthol 

2343. 
Dibeinzoyl-2,  7-ainmonaphthol 

2343. 
Dibenzoyl-5,  2-aiziin(»iaphthol 

2343. 
Dibenzoylbenzidin  1281. 
Dibenzoylcarbonat  58. 
1,  5-Dibeiizoyldiami]io-4-oxy- 

anthrachinon  3471. 
Dibenzoyl-1,  l<Linaphthyl 

3588. 
Dibenzoyl-2,  6-dioxyanthra- 

chinon  3479. 
Dibenzoylpyren  3588,  3599. 
Dibenzoyltolidin  1281. 
Dibenzoyl-1,2, 6-trioxyanthra« 

chinon  3479. 
Dibenzylaminobenzol-4-alde- 

hyd-n-  (IV.)  (di.)  sulfos&ure 

1564. 
Dibenzylaminobenzoldisulfo- 

säure  1566. 
Dibenzvlaminobenzol-3,  III- 

disulfosäure  1565. 
Dibenzylaminobenzol-III- 

sulfosäure  1563. 
DiboQzylaminobenzoltrisulfo- 

säure  1568. 
Dibenzylanilin  1561. 
Dibenzyldisulfid  1579. 
Dibenzyl-p-toluidin  1561. 
Dibenzyl-m-toluidindisulfo- 

s&ure  1562. 
Dibrom- 1  -aminoanthrachinon 

3297. 
1,  3-Dibrom-2-aminoanthra- 

chinon  3185. 
DibromaminoanthrcMshinon* 

carbonsfture  3365. 
Dibronianthracen-/?-mono« 

sulfosäure  3051. 
Dibromanthrfitcentetrabromid 

3060. 
Dibromanthrachinon    3590. 


1, 5-Dibromanthraohinon 
3083. 

1, 5-  (1,  8-)  Dibromanthra- 
chinon 3164. 

Dibromanthranilsäure  996. 

Dibrombenzidine  1232. 

Dibromcarbazol  1917. 

Dibromchrysazindisulfosäure 
3407. 

1, 5-Dibrom-2,  6-diamino-    i 
anthrachinon  3370. 

2,  6-Dibroni-l,  5.diaimno- 
anthrachinon  3186,  3367.  • 

3,  6-Dibrom-2,  7-diamino- 
anthrachinon  3187,  3367. 

3,  7-Dibrom-2,  6-diamino- 
anthrachinon  3186,  3367. 

4,  8-Dibroni-l,  5-diamino- 
anthrachinon-2, 6-disulfo- 
säure  3316. 

Dibromdiaminoanthrachinone 

3366—3370. 
Dibroni-4, 10-diaminodi- 

phenyl  1232. 
Dibromdianthrachinonyl- 

ozazin  3539,  3540. 
Dibrom- 1,  5-dimethylamino- 

anthradiinon  3190. 
Dibrom- 1,  8-dimethylamino- 

anthrcMshinon  3190. 
1,  1 '-Dibrom- 2,  2'-dinaphthyl- 

thiohamstoff  2943. 
1, 5, 4, 8-Dibromdinitroanthra- 

chinon  3174. 
Dibromdinitrocarbazol  1917. 
4,  8-Dibrom-l,  5-dioxyanthra- 

chinon  3203,  3380. 
Dibromdiozyanthrachinone 

3376. 
Dibrom- 1,  5-  (1,  8-)  dioxy« 

anthrachinon-2,  6-disuifo* 

säure  3407. 
Dibrom-3,  5-dioxydiphenyl- 

keton-8-carbonsäure  1408. 
Dibromdiphenyläther  1853. 
Dibromdiphenylketonsulfon 

1964. 
1 ,   1  '-Dibromhydrocyancarbo- 

2,   2'-dinaphthylimid   2943. 
Dibromisatin  2086,  2122. 
Dibromisatinalkyläther   2122. 
o^-Dibromisatin-a  -/^-naphtha- 

lid  2268. 
Dibromketodihydrothionaph« 

then  2177. 
Dibrommethylaminoanthra- 

chinon  3190. 
1,  3-Dibrom-2-methylamino- 

anthrachinon  3191. 
Dibrom-2-methylanthrachi- 

non  3094. 
Dibrommethylchloranthra« 

chinon  3094. 
a>-Dibrom-4-methyldiphenyl- 

keton-8-carbonsäure  1371. 
Dibrommonoaminoanthra« 

chinonsulfosäure  3372. 
Dibrom- 2,  3-naphthisatin 

2970. 


Dibrom-o  -nitroaoetophenon 
991. 

1,  5-Dibrom-4-nitroanthra- 
chinon  3296. 

Dibrom- 1,  5-nitromethyl- 

aminoanthrachinon 

3190. 
Dibrom- 1,  8-nitromethyl- 

aminoanthrachinon 

3190. 
Dibrom-2-oxyanthrachinon 

3298. 

2,  4-Dibrom-l-oxyanthra- 
chinon  3203. 

Dibrom-p-ozybenzoesäure- 

cJkylester  720. 
Dibromphenanthrenchinon 

3634. 
Dibromphenylglycin-o-car- 

bonsäure  995. 
Dibromphthalsäure  982. 
Dibromtetraaminoanthra- 

chinon  3231. 
p-Dibrom-1,  5-  (1,   8-)  tetra- 

methyldiaminoanthrachi  • 

non  3371. 
eo-Dibrom-p-toluyl-o-benzoe- 

säure  1372. 
Dibromtrioxyanthrachinone 

3376. 
Dicarbazoknethan  1934. 

0,  o'-Dicarbazohnethan-4- 
imidinochinon  1948. 

1,  5-Dicarboxyl-2-oxybenzol- 
3-8ulfochlorid  896. 

1,  3-Dicarboxylphenyl-4- 

acetylglycin  765. 
l,2-Dicarboxylphenyl-3-glycin 

764. 

3,  6-Dichloroarbazol  1918. 
DichlorcarbeuEol  1917, 

4,  8-Dichior-l,  5-acetdiamino- 
anthrachinon  3192. 

1,  3-Dichlor-5-ainino-2-benz- 

aldehvd  989. 
1,  2-Dichlor-4-€unino-3-ben- 

zoesäure  992. 
1,  2-Dichlor-5-amino-4-ben- 

zoesäure  993. 
1,  2-Dichlor-6-amino-5-ben- 

zoesäure  992. 
Dichlor-o-aminobenzoesäure 

992,  993. 
1,  2-Dichlor-3-aminobenzol-4- 

oder  -5-8ulfosäure  1007. 
1,  2-Dichlor-4-aminobenzol-5- 

sulfosäure  1005. 
1,  2-Dichlor-4-aminobenzol-5- 

sulfosäure  1006,  1007. 
1,  3-Dichlor-4-aminobenzol-6- 

sulfosäure  1005. 
1,  4-Dichlor-3-euiiinobenzol-5- 

sulfosäure  1005. 
1,  4-Dichlor-3-ain]nobenzol-6- 

sulfosäure  1005. 
Dichloraminobenzolsulfo- 

säuren  1005—1007. 
1, 2-Dichlor-5-amino-4-benzyl- 

sulfosäure  984. 


606 


SachregiBter« 


3,  9-Dichlor-lO-aiiiinodi- 
phenylmethian-4-methyl- 
imido-co-sulfosäure    1313. 

3,  11 -Dichlor- 10-aminoindo- 
phenol  1681. 

3,  5-Dichlor-4-ain]iio-10-oxy- 
diphenylamin  1681. 

1,  2.Dichlor-3-aiiilJn  992. 

1,  2.DicUor-4.aiiilin  992. 

Di-4-chloraiiilinobeiizochinon 

2881. 
Di-4-chIoraiiilinochlor-  u.  -di- 

ohlorbeiizochmon  2881. 
9,  10-Dichloranihraoen  3056. 
9,  10-Dichloranthraoenderi- 

vate  3057,   3058. 
DichloranthraoendiBulfoBäure- 

chlorid  3088. 
DiGhloranthraoenhexachlorid 

3061,  3062. 
Dichloranthraoenoctochlorid 

3061. 
1,  3-Dichloranthrachmon 

3057. 
1,  4-Dichloranthraohinoii 

3091. 
1,  5-Dichloranthrachinon 

3083. 
1,  5-  (1,  8-)  Dichloranthra- 

chinon  3085,  3164r— 3166. 
1,  5-Dichlorantlirachmoii 

3086. 

1,  6-DiGhloraxithrachmon 
3087. 

2,  6-  (2,  7-)  Dichloraathra- 
chinon  3165. 

2,  7-Dichloranihrachinon 

3090. 
Di-p-chloranihra>chinon  - 1  • 

carbonsäure  3295. 
Di.p.chloranthrachmon-2- 

carbonsäure  3295. 
1,  4-Dichloranthrachmon-2- 

carbonsäure  3171. 
Dichloranthrachinonsulf  o  - 

säure  3590. 
1,  4-Dichloranthrachinon-2- 

Bulfosäure  3301. 
1, 5-DichloranthrachinonBulfo- 

säure  3302,  3303. 
1, 8-Dichloranthrachinon8uIfo- 

säure  3302. 
Dichloranthradichinon  3375. 
Dichloranthradipyridon  3609. 
I>ichloranthraflavinsäure3320, 

3378. 
Dichloranthranilsäure  713. 
1,  5-Dichloranthranol  3039. 
p-Dichloranthrarufin    3319. 
bichloranthratrichinon    3375. 
4,  10-Dichlorazobenzol  611. 
Dichlorbenzaldehyd  186. 
1,  4-Dichlor-5-be]izaldehyd 

669. 
Dichlorbenzaldehyde  669. 

1,  3-Dichlor-2-b6nzaldehyd-4- 
sulfoeäure  1002. 

2,  8-Dichlorbenzidm-Pyrazo- 
londerivate    1231. 


1,  3-Dichlor-4-benzoe8äare 
671. 

2,  4-Diohlorbensoeeäure  672. 
Dichlorbenzoesäuren  175. 
Dichlorbenzol  1. 

1,  4-Dichlorbeiizol  168. 
1,  2-Dichlorbeiizol>4-8ulfo- 
säure  971. 

3,  8-Dichlorbenzophenon-6- 
carbonsäure  1385. 

1,   3-Dichlor-4-benzotrichlorid 

671. 
Dichlorbenzylidenchlorid  668. 
Dichlorbenzylsulfosäure    984. 
Dichlorbenzylsulfoeäuren  175. 
9,  10-Dichlor-  (-brom-)  -phen- 

anthren  3628. 
3,  6.Dichlorcarbazol  1918. 

1,  2-Dichlor-3-carboxy-4-ani- 
lidodiessigsäure  999. 

6,  7-Dichlorchmizann  3374. 

2,  6-DichlorchinonditliioBulfo- 
säure  1194. 

p-Dichlorchrysazin  3377. 

1,    3-Dichlor-6  co-cyanmethyl- 

amino-5-ben2oe8äure  994. 
Dichlor-a>  -cyanmethylanthra- 

nilsäure  716. 
Dichlor- 2,  6-diaminoanthra- 

chinon  3178. 
Dichlor-4, 10-diaminodiphenyl 

1229,  1230. 

3,  9-Dichlor-4,  10-diaminodi- 
phenylkeUm  1400. 

3,  12-Dichlor-8,  18-dianthra- 
chinonyl-7, 17-dialdehyd 
3497. 

4,  14-Dichlor-7,  17-dianthra- 
chinonyl-8, 18-dialdehyd 
3496. 

Dichlordianthrimid  3506. 
11, 12-Dichlor.3-diäthyl- 

amino  -  5-oxydiphenylketon  - 

8-carbonsäure  1407. 
l,{4-Dichlor-2-diazo-3-oxy- 

benzol-6-sulfoBäure  1169. 
Dichlordibromphthalsäure- 

anhydrid  1186. 
1,  2-DicMor-4-Q)-dicyandi- 

niethylanuno-3-benzoeBäure 

999. 
1,  3-Dichlor-5-diniethylamino- 

2-benzaldehyd  990. 
Dichlordimethylaminobenz- 

aldehyde  990. 
3,  5-Dichlor-lO-dimethjl- 

amino-4-chinoniinidino- 

benzol  1589. 
3,  5-Dichlor-lO-dimethyl- 

anuno-4-oxydiph6nylam]n 

1682. 
m-m-Dichlordiinethylaiiilin 

196. 
o-m-Dichlordimhyletanilin 

196. 
Dichlordimethyldieaninodi  - 

phenyle  1261. 
3,  13-DiGhlor-7, 17-dimethyldi- 

anthrachinonyl  3495. 


8,  9-Dichlor-7,  10-dinaphtfayl- 

amin  2939. 
1,  5,  4,  8-Dichlordinitroanthra- 

chinon  3174. 
o-Dichlordinitrobeiizole   1002. 
Dichlordinitrocarbazol  1917. 
Dichlardimtro-4,  lO-diamino- 

diphenyl  1263.' 
DicmordinitrodipheQyl  1228. 

3,  9-Dichlor-6,  12-dimtrodi8- 
phenyliminomethan  1810. 

Dichlordinitronaphthaline 
2447,  2663. 

4,  8-IMchlor-l,  5-diozyaiithra- 
chinon  3879. 

6,  7-Dichlor-l,  4-diozyaiithra- 

chinon  3374. 
p-Dichlordioxyanthradunon 

3373. 
1,  3-Dichlor-2,  5-dioxybeiizol- 

4,  6-diihioBulfo6äure  1194. 
1,  3-Dichlor-2,  5-dioxybenzol- 

e-ÜiioBulfoBäure  117a 
1,  3-DichIor-2y  5-dioxy-4,  6-di- 

thiophenol  1194. 
1,  3-Dichlor-2,  5-dioxyphenyl- 

6-xaaÜiogeiiat  968. 
1,  3-Dichlor-2,  5-diozy-6-tliio- 

phenol  1170. 
Dichlor- 1, 4-diphenylamino- 

anthrachinon  3446. 
4,  10-Dichlordiphenylätfa]^en- 

2,  8-di8ulfo6äure  1451. 
DichlordiphenylenhydraKin 

1231. 

4,  lO-Dichl<»diph0nylsul£id 
1874. 

1,  3-Dichlor-4-formylani]in 

675. 
Dichlorhydrochinomnono- 

mercaptan  1194. 
A,  a'-Dichlor-/?-hydrocyan- 

carbodinaphthylimid    2970. 

5,  7-Dichlorindoxyl-2-carbon- 
Säuremethylester  2106. 

5,  7-Dichlorindoxy]8äure  2106. 
Dichlorisatin  2119. 
4,  7-Dichlori8atm  2123. 
5v  7-Dichlorisatin  2119. 
Dichlorisoanthrallavinsäure 

3320. 
Dichlorketodihydrothionaph- 

then  2177. 
oi-Dichlor-m-kresolbenzoe- 

säureester  465. 
Qi-Dichlor-p-kreBolcarboiiat 

465. 
a>*Dichlor-o-kre8olkohleii- 

säureester  465. 
3,5-Dichlor-4-methozyph6Ciyl- 

1-thioglykolsäure  1045. 
3,  8-DicUor-6-methybeKUBO- 

phenon  1385. 
1,  2-Dichlor-3-ineihyl-4-acet- 

aminobenzol  983. 
DiGhlor-2-m6thylanthrach]non 

3094. 
oi-Dichlor-2-methylantfara- 

chinon  3086,  3096. 
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1,  3-Dichlor-2-methylb6Qzol 

1001. 
1,  3-Diöhlor-2-methylbenzol- 

5-sulfochlorid  1001. 
CD  -Dichlor-  3-inethyl-2-chlor  • 

anthrachinon  3087. 

4,  6-DiGhlor-3-methyM- 
phenylthioglykolB&ure  1044. 

1,  4-DichlormoiiobroxDaathra- 
chinon  3294. 

1>  4-  {&-)  -Dichlomaphthalin- 
6-  (3-)  -Bulfoa&ure  2445. 

Dichlor-2,  3-naphthiflatin 
2970. 

5,  8-Dichloniaphthylamin 
2444. 

2,  4-Dichlor-l-naphthylamm- 
siilfo8&ure  2664. 

1,  3-Dichlor-5-nitro-2-amino- 

benzol  1002. 
1,  6-  (1,  8-)  -Diöhlor-4-nitro- 

anthrachinon  3296. 
1,  2-DiGhlor-5-mtro-4-b6nz- 

aldehvd  988. 
1,  3-Dichlor-4-mtro-2-beziz- 

aldehyd  987. 
Dichlomitrobenzaldehyde 

985—988. 
Dichlomitrobenzol  673. 
1,  2-Dichlor-3-mtrobenzol  674. 
1,  2-DichIor-4-nitrobeiizol  673. 
1,  3«Dichlor-5-nitarobenzol  674. 
1,   2*Dichlor-3-mtrob6nzol-4- 

sulfoBSure  1004. 
1,  2-I>ichlor-3-mtrobenzol-5- 

sulfosäure  1004. 
1,  2-Diohlor-4-mtrob6nzol-5- 

sulfosäure  1004. 
1,  2-I>ichlor-4-nitrob6nzol-6- 

sulfoaäure  1005. 
1,  3'-Dichlor-4-nitrobeiizol- 

6-BulfoBäure  1003. 
DichlomitrobenzolBulfoBauren 

1003,  1004. 
Dichlomitrobenzylaulfosäure 

984. 

3,  6-Dichloniitrocarbazol 
1918. 

Dichlomitrocarbazole  1917. 

1,  4-  u.  1,  5-DiohlomaphthaIin 
2282,  2283. 

5,  8-Diöhlor-l-nitroiiaphthaIin 

2444. 
Diöhlomitropheny  Imilch  - 

8&ureketQii  988. 

2,  4-Dichlor-l-oxyanthrachi- 
non  3299,  3300. 

Dichlor-in-oxybenzaldehyd 

1000. 
1,  3>Dichlor-6-oxy-6-be]iz- 

alddhyd  1000. 
Dichlor-p-oxybenzoesaure 

718. 
Dichloroxyphenylaminocarba« 

zol  158. 
Dichloroxyphenylaininotolyl- 

aEin  1973. 
1,  3',  5'-Dichlor-2'-oxypheottyl. 

3-methyI-5-p3a»zolaii  956. 


Dichlor-3-ozy-  (1)  -thionaph- 

then  2172. 
DichlorphenaiithreELchinon 

3634. 

1,  2-DiGhlor-4-phenol  686. 

3,  4-Dichlorpheiiylamino-l- 
anihrachmoii-2-carbon8ftuTe 
3453. 

2,  5-Dichlorphenylainino-l- 
aiitiirachmon-2-carbon8&ure 
3454. 

2,  4-DiGhloTphenylammo-l- 
aiithrachmon-2-carbon- 
B&ureaethyleeter  3453. 

Diohlorphenylglyzin  -o  -carbon  - 

8&uie  716. 
1,  2-DiGhlorphenyl-4-glyom-3- 

carbonB&ure  999. 
1,  3-Dichlorph6nyl-6-glycin-5- 

carbonsäure  994. 
1,  5-Diöhlor-2-phenylgl3rcm-3- 

carbonsfturedimetnylester 

2106. 
1,  2-I>ichlorph6nyl-4-glycin-3- 

carbQns&uredimethyleBter 

997. 
1,  5-Dichlorpheiiylglycin-3- 

carbansäuremonoinethyl- 

ester  2106. 
Dichlorphenylthioglykol-o- 

carbons&ure  2172. 
1,  2-DichIorphenyl-4-thio- 

glykolsäure  676. 
1,  3-Dichlorph6]iyl-2-thio- 

glykolsäure  677. 
1,  2-Dichlor-3,  4-phthal8ätire 

992. 
1,  4-Dichlor-4,  5-phthalBäuire 

992. 
1,  4-Dichlor-5,  6-phtha]8&ure 

992. 
1,  2-Dichlor-3, 4-phthalyl- 

hydroxylaxDin  992. 
1,  2-Dic^or-4,  5-phtlialyl- 

hydroxvlamin  992. 

4,  14-Dicülor-a)-tetrachlor-7, 
17-dimethyl.8, 18-di- 
anthrachinonyl  3496. 

Dichlortetreu>xyanthrachinon- 
disulfoBäure  3422. 

3,  8-Dichlor-6-trichlormethyl- 
diphenylketon  1385. 

1,  3-DichJor-2,  4,  6-tirinitiro- 

benzol  1168. 
w  -Dichlorvinylthioecdicyl- 

s&ure&thjrlester  523. 
(o-Dichlorvmylthiosalicyl  - 

säiire  523. 
Di-co-cyandimethylanthranil- 

säure  421. 
Difluoidiphenyl  1201. 
Diformyltolujdendiamin    799. 
Diglykokollaoüid  120. 
Dihalogenanthrachinone 

3164:— 3166. 
Dihalogendialkylamino- 

benzoes&ureester  993. 
DihalogeimitiroanthreMshinone 

3296. 


4,  lO-Dibydrazmodiphenyl- 

äthylen-2,  8-diaulfo6äuTe 

1456. 
Dihydrochmondisulfid   1 88 1 . 
Dihydrochinoninonosulfid 

1881. 
3,  4-Diliydro-3-methylchinolm 

2028. 
2,  3-Dihydro-2-methylindol 

2046. 
9,  lO-Dihydrophenanthren 

3631. 

1,  5-Dihydroxylaminanthra- 
chinone  3247,  3248. 

a,A'-Diindyl  2051. 
Diisatogen  1461. 
Diiaoamylanilin  129. 
Dijodmetanilsaure  735. 
Dijodsulfanilsäure  735. 

2,  S-Diketodüiydrothionaph- 
then  2178—2182. 

2,  3-Diketodihydro-  (1)  -thio- 
naphthen  2179,  2180. 

2,  S-Diketodihydro-  (1)  -tMo- 
naphÜien-2-oxiin  2179. 

Diketodinaphthylpiperazin 

2103. 
Diketodiphenylpiperazm  2103. 
Dimethoxyanthrachinon  3278. 
Di-2-inethoxy-5-chloranilmo- 

benzochmon  2881. 
Di  -  2-inetho:]^-  5-chloraiiilino- 

chlor-  u.  -mchlorbenzo- 

chinon  2881. 
1,  5-Dim6thozy-4,  8-dipheii- 

o^anthrachinon  3477. 
1,  3-I)im6thylaoetyl-5-aniino- 

benzol  347. 
1,  5-DimeÜiylanmioanthra- 

chinon  3115. 
1,  5-  (1,  8-)  -Dimethylamino- 

anuirachiiume  3114.  • 
Dimethylaminoanthrachinon  - 

1-  (-2-)  -sulfoeäure  3265. 
Dimethylaminoanthrarufin 

3391. 

3,  9-Dimethyl-10-amiiio-4- 
äthylimidodiphenylmethan 
1317. 

DimeUiyl-p-aininobenzal- 

dehyd  312. 
p-Dimethylaminobenzaldehyd 

333—335. 
p-Dimethylaminobenzamid 

354. 
DimeÜiylaminobenzhydrol 

1366. 
4-Dimethylam]nobe(E]Lzhydrol 

1352. 
Dimethylaminobenzoalkyl- 

anilin  417. 
Dimethylaminobenzobenzidin 

(-pheQylendiamin)  417. 
1, 3-Diinethyl-5^ainino-4-beii- 

zoeeäure  1064. 
p-IMniethylaininobenzoes&ure 

416. 
Dixnethylaminobeiizoeeäure- 
ajiilid  (-toluidid)  417. 


608 


Sachregister. 


1,  3-Diiiiethyl-4-aminobenzol« 

5-Bu]fo8&iire  1071. 
DünethylaxninobeinzophenQii 

1366. 
DimeÜiylaxnmobeiizophenon* 

Bulfosfture  1366. 
Dimethylamüiobeiiso-  (-phe- 

nyl-)  -naphthylamin  417. 
Dimethylaminobenzylamin 

765. 
p-Dunethylaminobenzyl- 1  - 

aminoanthrachinon  3469. 
4,  6-Dimetihyl-lO-  (-8-)  -amino« 

benzylidenaminobenzol 
'     1526. 
4,  9-Dimethyl-lO-  (-12-)  ami« 

nobenzvlimmobeiizol  1487. 
lO-Dimetnylammobenzyl- 

immobeDLZol>4-sulfo6äure 

1485. 
6-Dimethylaxninochinolin 

2007. 
7-DimetliylaminoGhmolin 

2007. 
o-pimethylanmio- 1  -ehlor-5- 

nitrobenzol-p-sulfamino- 

toluol  1801. 
3,  lO-Dimethyl-6-aininodiphe- 

nykanin  1651. 
4-Dimetihylaminodipheiiyl- 

ketonsuifoeäuie  1384. 
Dimethylaminodiphenylox- 

amiDsftuie  1234. 
4-I>iinethylamino-9-inethozy" 

diphenylketon  1383. 
Dimethylaminomethyl-  2« 

naphtholäther  148. 
Diinethylaminoinethyl-7-oxy- 

2-naphtholäther  148. 
Dimethylaminomethyloxy- 

phenazin  1969. 
Dimethylaminoxnethylphenol 

456. 
Dimethylaminomethylphenyl- 

äther  148. 
1  -Diinethylaminonaphthalin- 

3-  (-4-)  -sulfosäure  2389. 
Dimethyl-l-aminonaphthol 

2349. 
2-Diinethylamino-7-iiaphthol 

2350. 
Dimethyl- 1  -aminonaphthol- 

sulfosäure  2551. 
p-DimethylaixiinQ-l-  (-2-) 

-naphthylamin  2834. 
1  •Diniethylaniino-4-oxy- 

anthrachinon  3257. 
1,  4-Diniethylaminooxy- 

anthra>chinon  3195. 
1,  3-DinieÜiyl-5-amino-6-oxy- 

benzol  1070. 
Dimethylaniinooxybenzoe- 

säurer  835. 
Dimethyl-m-aininophenol 

2263. 
1  -Diniethylamino-5-phenozy- 

anthra(äiinon  3477. 
l-Dimethylamino-5-  (-8-) 

phenoxyanthrachinon  3115. 


Dimeth^kuninophenylaso- 

methinacridyl  1955. 
p-Dimetfaylaiiuno-ins-phenyl« 

4,  9-dioxy-a;-naphthacriain- 

2,  ll-disuUosftuie  3019. 
1 0-DimethvlaminopheQyl-4« 

ozy-3-tolylaxnin  1661. 
p-IMmethylaminophenyloxy- 

trichlorathan  284. 
Dimethylaminosulfobenzalde« 

hyd  851,  852. 
4-lämeÜiylainino6ulfo- 1<» 

benzaldehyd  851. 
4-I>iinetiivlamino-6-sulf o- 1  - 

benzaldehyd  852. 
p-Dimethylflaninothiobenzoe« 

sfture  435. 
o-Dimeihylamino-p-toluol-p- 

sulfaminotoluol  1801. 
DimeÜiylanilin  129. 
Dimethylanüinthiosulfoe&ure 

632. 
Dimethylanthrachinon-1-  (-2-) 

-sulfos&ure  3245. 
12-Diniethyl-l,  2-aathrimid- 

azol  3544. 
3,  9'Dimethyl-lO-äthylimido- 

4-ozydiphenylniethan-5* 

carbonsäure  1334. 

1,  3-Dimethyl-5-&thyl.6- 
aininobensol  1062. 

Dimethylazobenzol-p-hydr« 
asinsulfosfture  1767. 

2,  8-Dimethylazoxybenzol 
1785. 

1,  2-Dini6ihyl-4-benzaldehyd 

740. 
1»  3-Dimethyl-4-benzaldehyd 

740. 

1,  4-Diniethyl-2-benzaldehyd 
740. 

2,  4-DimeÜiylbenzaldehyd  28, 
31. 

2,  5-Dimethylbenzaldehyd  28. 
31. 

3,  4-Dimethylbenzaldehyd  28» 
31. 

DimeÜiylbenzaldehyde  740. 

1,  2-I>imethyl-4-benzoe8äure 
741. 

1, 4-I>iinethyl-2-benzoe8äure 

741. 
Dimethylbenzophenonsulfo* 

8&ure  1389. 
5,  3-Dimeihylchinolin  2014. 
7,  3-Diniethylchinolin  2014. 

2,  4-I>iniethyl-8-chlorbenzo- 
phenon  1385. 

2\  4'.Dimethyl.5'-chIordi- 
phenylketon-2-carbon8äure 
3208. 

3,  6-Dimethyl-4-chlor-l. 
phenylthiogljrkolsäure  1044. 

1,  5-DimethyldiaTninoanthra- 

chinon  3263. 
1,  5-Diniethyldianunoanthra- 

chinon  symm.  3265. 
1,  8-Dimethyldiaminoanthra- 

chinon  3115,  3263. 


1, 8-Dimetfayldiaininoanthra« 

chinon  svmm.  3265. 
P'DJmetfayfaiamiTioanthra« 

rufin  3390. 
Diniethy Idiaminoanthrarufin  - 

monoBulfosauie  3391. 
2,  5-Diniethyl-4,  lO-diamino- 

azobenzol  1768. 

2,  8-D]methyl-4,  lO-diamino- 
azobenzol  1768. 

3,  8-Dimdthyl-4,  10-diamino- 
azobenzol  1770. 

4,  lO-Dimethyl-3,  9-dianiino- 
asoxybenzol  1792,  1793. 

Dimethyldiaminobeozhydiol 
(unsymm.)  1352. 

4,  lO-Dimeihyl-3,  9-dianiino- 
carbazol  1921. 

4,  lO-Dimethyldiamino-3, 8-di* 
methyltfaiobenzoi^ienon 
1424. 

3»  9-Dimethyl-4,  lO-diamino- 
6,  12-dioxydiphenyhnetlian 
1340. 

4, 10-DimeÜiyl«3, 9-diamino- 
diphenylaznin  1687. 

3,  9-I>iniethyl-4,  lO-diamino- 
diphenylfluninobenzol- 
formalaehyd*Kondensa- 
tionsprodukte  1278. 

3, 9-D]niethyl-4,  lOndiamino- 
diphenyl- 1  •aniino-2-oxy- 
benzol-formaldehyd-Kon- 
densationsprodukte  1280. 

3,  9-D]niethyl-4,  lO-diamino- 
diphenyl-1,  3-  (-1,  4-)  ndi- 
aminobenzolformaldc^yd- 
Kondensationsprodukte 
1279. 

3,  9-Dimethyl-4, 10-diamino- 
diphenykusulfos&ure 
1269—1271. 

3,  9-Dimethyl-4, 10-diamino- 
diphenylenoxyd  1953. 

3»  9-Dimethyl-4, 10-diamino- 
diphenylf  ormaldehyd  -  Kon- 
densationsprodukte 1264. 

3,  9-Diniethyl-4,  lO-diamino- 
diphenylf ormaldehyd  -Kon- 
densationsprodukte 1287. 

2,  8-Dimethyl-5, 11-diamino- 
diphenylhamstoff   1820. 

4,  lO-Dimethyl-3,  9-dianuno- 
diphenylketon    1403. 

3,  9-Dimethyl-4, 10-diamino- 
diphenylmethan  1315, 
1316. 

2,  7-I>imethyl-3,  6-diamino- 
diphenylmethanozyd    1960. 

3,  9-Dimethyl-4, 10-diamino- 
diphenyl-6,  12-8ulfid  1266. 

3, 9-I>imethyl-4,  lO-diamino- 

diphenyl-6,  12-sulfon  1267. 
3,  9-Dimethyl-4,   10-diamino- 

diphenyl-6, 12-sulfondisulfo- 

säuie  1277. 
3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 

diphenyl-6,  12-sulfonsulfo- 

säure  1277. 
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7,  VII-Dimethyl-6,  V-di- 
aimnodi8-2-be]iziniidazol 
2210. 

3,  9-Dimethyl-2,  8-diamino-5, 
1 1  -dismethyliminotri- 
phenylmethan  1433. 

4,  lO-Dimethyl-3,  9-diammo- 
oxaldisphenylimid  1846. 

2,  9-Diinethyl-4,   lO-diamino» 

3-oxydiphenyl-6-8u]fosäure 

(-äthyläther)  1266. 
Dimethyl-8,   18-dianthra- 

chinony]  3492    3498. 
Dimethyfdiäthyldiainino  - 

benzophenon  1382. 
4i  lO-DimethyldibenzolBulfo« 

imid  1895. 
III,  V-Dimethyl-dibenzyl- 

amino-benzoldisulfosäure 

1569. 
Dimethyldibenzyldiamino- 

benzophenon  1416. 

1,  3-Dimethyl-4-diinethyl- 
aminobenzol  754. 

4,  lO.Dimethyl-2,  8-dinitro- 
diphenyl  1233. 

2,  6-Dimethyl-3,  7-dinitrodi- 
phenylenazin  1971. 

2,  8-Dimethyl-6,  11-dinitrodi« 
phenyliminoinethan  1811. 

4,  lO-Dimethyl.3,  9-dimtrodi. 
phenylketon  1402. 

1,  4-Dimethyl-2,  6-dioxyben- 
zol  1074. 

2,  5-Dimethyl-4,  10-dioxydi- 
phenylamin  1689. 

2,  8-Dimethyl-4,   lO-dioxytri- 
phenylinethan-3,  9-dicar- 
bonsäure  1437. 

3,  9-Dimethyldiphenyl- 
niethaii-4,  lO-dipyrazolon 
1320. 

2,  8-Diinethyldiphenylthio- 
hamstoff  1831. 

3,  8-Dimethyl-4,  10-disacetyl- 
aminoazobenzol  1771. 

2,  8-Dimethyl-4,  lO-dis-äthyl- 
imino-4,  11-dioxydipheny- 
methcui  1341. 

2,  7-Dimethyl-3,  6-di8äthyl- 
iminodipli^nyhnethanoxyd 
1961. 

3,  9-Diinethyl-4.  lO^iis- 
methyliminodiphenyl- 
methan  1318,  1319. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-dis- 
methyUminodiphenylthio  - 
keton  1427. 

4,  lO-Dimethyldisphenyl- 
iminomethcm    1808. 

4,  IV.Dimethyl.7,  9-di8. 
phenylsulfiminobenzol  1805. 

Dimethylindol  2053. 

1,  2-Dimethylindol  2055. 

2,  3-Diinethylmdol  2056. 
2,  6-Dimethy]indol  2051. 
Dimethylindolsulfosäure 

2366. 

5,  7-DimethyliBatm  2129. 


7»  II-Diinethylisatin-2-phenyl* 

imid  2137. 
Dimethylisoanthraflavinsäure 

3400. 

2,  6-Dimethylkumaran  2145. 
Dimethylmethoxydiaminodi  - 

phenyl  1240. 

3,  5-Diinethyl-9-methDxydi- 
phenylamin  1652. 

Dimethylmonomethyldi- 

aminophenyhiaphthylketoii 

2817. 
Dixnethylnaphthcbcridin   3014, 
Dimethylnaphthaline  2294. 
Diinethyl-2-naphthylamin-7- 

stüfosäure  2350. 
1,   3-Dimethyl-6-mtro-4-ben- 

zoesäure  1064. 
1,  3-Diinethyl-4-nitrob6nzol-6- 

sulfochlorid  1071. 

1,  3-Dimethyl-5-nitTo-4-b6iizo- 
nitril  1064. 

Dimethylnitrodiaminodi- 
phenyl  1256. 

3,  9-Dimethyl-16-mtro-4,   10- 
diainino-6,    12-disdiinethyI- 
aminotriphenylmethan 
1440. 

4,  IV-Dimethyl-lO-nitro-7,  9- 
diflphenylsulfiimdobenzol 
1806. 

4,  8-Dimethyl- 1 0-ni trophenyl- 

imidosulfobenzol  1802. 
4,  lO-Diinethyl-9-mtrophenyl- 

imidosulf obenzol   1 80 1 . 
4-Diinethylamino-9-oxydi- 

phenylamin  1646. 
4-I)iinethykunino-  10-oxydi* 

phenylamin  1644. 
lO-Dimethylamino-4-oxydi- 

phenylamin-  3-carbonBäure 

1661. 
4-Dimethylamino-  10-oxydi- 

phenylaminsulfosäure 

1679. 

2,  8-Dimethyloxaldisphenyl- 
imid  1844. 

2,  4-Dimethyl-l-oxyanthra- 
chinon  3309. 

3,  IO-Dimethyl-4-oxyazo- 
benzol-6-sulfosäure  1772. 

1,  3-Dimethyl-5-oxybenzol 
(aus  Teerölen)  766. 

1,  3-Dimethyl-5-oxybenzol-4- 
Bulfosäure  1076. 

3,  6-Dimethyl-2-oxybenzoyl- 

benzoesäure  3309. 
8,  ll-DimethyMO-oxy-4- 

chinonimidinobenzol     1592, 

1593. 

3,  5-Dimethyl-9-oxydiphenyl- 
amin  1652. 

4,  6-Dimethyl-3-oxythionaph- 
then  2173. 

4,   6-Dimethyloxythionaph- 
thencarbonsäure    2173. 

2,  8-Dimethyl-4,  6,  10,  12,  x- 
pentaminotriphenylmethan 
1441. 


Lange,  Zwisehenprodukte  der  Tearfarbenfabrikation. 


Dimethylphenyldiamino  - 
phenylnaphthylketon  2817. 

Dimethyl-p  -phenylendiamin 
1586. 

1,  3-Dimethylphenyl-4-glycin 
748. 

2,  8-Dimethyl-o-phenylimino- 
CMsetylphenyliminoeBsig- 
säure  1843. 

Dimethyl-2-phenylindol  2053. 

1,  3-Dimethylphenyl-5-thio- 
glykolsäure  782. 

Dimethyltetraaminodiphenyl- 

methan  1324. 
6,  ll-Dimethyl-2,  4,  8, 10- 

tetraaminodiphenylsulfid 

1882. 
Dimethyltetraaminophenyi-o- 

tolylmethan  1324. 

3,  9-Dimethyl-4,  6,  10, 12- 
tetramino-dxft  -diphenyl- 
äthan   1347. 

3,  9-Dimethyl-4,  6, 10, 12- 
tetraminodiphenylmethan 
1339. 

2,  8-Dimethyl-4,  6, 10,  12- 
tetraminotriphenylmethan 
1432. 

2,  8-Dimethyl-4,  6.  10,  12- 
tetranitrooxyldiphenylimid 
1848. 

2,  6-Dimethylthianthren  1990. 
1,  3-Dimethyl-6-thiophenol-4- 

carbonsäure  1012. 
Dimethyl  -p-tolyldiamino- 
phenybiaphtnylketon  2816. 

3,  9-Dimethyl-4,  6,  10-tri- 
aminodiphenylmethan  1335« 

1,  3-Dimethyl-2,  4,  6-trioxy- 

benzol  1173. 
Dinaphthacridin  3019. 
Dinaphthazin  3022—2024. 
Dinaphthocarbazol  2939. 
Di-2-naphthochinonoxyd 

2956. 
Dinaphtholmethcm   2301, 
Dinaphthylamindioxydisulfo- 

säure  2938. 
XHnaphthylamindisulfosäure 

2938. 
Dinaphthylamine  2938. 
Dinaphthvlaminobenzo- 

chmonderivate  2879— 2882i 
Di  -2-naphthylaminochlor- 

benzochinon  2879. 
Di-2-  (1-)  naphthylaminodi- 

chlorbenzochinon  2879. 
2-Dinaphthylaininsulfo8&ure 

2383. 
Dinaphthyldiiminophenyl- 

sulfosäure  2877. 
Dinaphthylimino-m-  (p-)  phe- 

nylendiaminsulfosaure  2877« 
Di-S-naphthyl-m-phenylen- 

diamin  2875,  2876. 
Dinaphthylsulfit  1872. 
Dinatriumsalizylat  1558. 
1,  3-Dinitro-5-acetamino-2- 

oxyben2ol  1123. 
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Dinitro-o-acetanisidid  010. 

3,  6-Dmitro-2-acettoluid  904. 
2,  4-Dmitro-I0-aGety]iminodi* 

phenylamin  1667. 
J)mitroaminoaiithrachmon* 

amine  3330. 
Dimtroaminoanthrachinon  - 

derivate  3382. 
Dmitroaminoanthrachmoii« 

jnethane  3330. 

1,  3-Dmitro-4-aminobenzol-5«' 
sulfosäure  1036. 

2,  4-Dimtro-lO-aminodi- 
pli^nylamin  1666. 

2,  4-Dimtro-lO-aminodi* 

phenyIamin-9-sulfo8aure 

1703. 
2,  4-Dimtro-5-amino-10-oxy» 

diphenylamin  1700. 
2,  4-Diziitro-9-aimno-10-oxy» 

diphenylamin  1701. 
Dinitro  -p-aminophenol     1 1 22. 

2,  4-Dimtroanilin  539. 

1, 6-Dinitroanthrachmon  3219. 
1, 6-Dinitroanthrachinon  3219. 
1,  8-Dinitroanthrachinon  3219» 
Dinitroanthrachinone  3218, 

3219. 
Dinitroanthrachinonylamin 

3511,  3512. 
Binitroanthrachrjrson&ther 

3394, 
Dinitroanthraflavinsaure 

3387. 
p-Dinitroanthrarufin  3251. 

3388. 
1,  5-Dinitro-8-athylamino* 

anthrachinon  3227. 

4,  lO-Dinitxoazoxybenzol 
1789. 

4,  lO-Dimtro-2,  8-benzctl- 

dehydflulfid  1876. 
Dinitrobenzoesäuren  1084« 
m-Dinitrobenzol    643. 
1,  3-DinitTobenzol-2,  5-di« 

sulfosäure  1148. 
1,  3-Dimtrobenzol-4-sulfo« 

säure  917. 
Di-o-nitrobenzyküsulfid  1579. 
3, 5-Dimtro-l-benzylBulfo* 

säure  802. 
Dinitrobenzyltolidin  1285. 

3,  9-Dimtrocarbazol  1911. 
Dinitrocarbazoldisulfosäuren 

1919. 
Dinitrocarbazol-ft  -monosulf o* 

säure  1919. 
3,  9-DinitrocarbaEol8ulfosäure 

1919. 
Dinitro -o-chlorbenzoesäure 

1018. 
DinitrochlorbenzylsuHoeäure 

1091. 
T)initro-5-chlor-  (methjl-)  2» 

methyl*  (ozy-)  benzunidazol 

2200. 
Dinitrochlor-p-ozydiphenylr 

axnin  1700. 
p-Dinitroohrysazin  3251,  3388. 


4,  5-Dimtro-l,  8-dialkyldi- 

aminoanthrachinon  3227« 
Pinitrodialkylthiohamstoffe 

1834. 
1,  5-Dimtio-2,  6-diainino- 

anthrachinon  3223. 
1,  5-Dinitro-4,  8-diamino- 

anthrachinon  3382. 
4,  5-Dinitio-l,  8-diamino* 

anthrachinon  3382. 

1,  3-Dinitro-4,  6-diamino- 
benzol  1115. 

2,  8-Dinitro>4,  10-diaminodi» 
phenylmethan   1323. 

2,  (4),  8-,  (lO-)Dinitrodibenzyl. 

aminobenzol-III-,  (IV-) 

sulfosäure  1567. 
Dinitrodibenzylbenzidin 

1284. 
Dinitrodibenzyldisulfosäure 

1460. 
Dinitrodibrom-l,  5-dlamino- 

anthrachinon  3231. 
2,  8-Dimtro-3,  9-dichlordi- 

phenyl  1228. 
2,  8-Dinitro-4,  lO-dichlordi- 

phenyl  1228. 
DinitroNdi-o-,  (p-)  ditolyl- 

methan  1296. 

1,  3-Dinitro-6-diniethylain]no* 
benzol  903. 

2f  4-Dinitro-9-dimethylain]no- 

diphenylamin  1668. 
2, 4-Dinitro-lO-dimethyl- 

aminodiphenylamin-9-thio* 

sulfosäure  1706. 
4,  8-Dinitro-l,  5-dimethyldi- 

aminoanthrachinon  3227. 
Dinitrodimethylstilben     1450« 
Dinitrodimethyloxystilben 

1450. 
4,  8-Dinitro-l,  5-dinitroamino* 

anthrachinon  3385. 
Dinitrodioxyanthrachinon 

3387—3389. 
Dinitro -2,  6-dioxyanthrachi- 

nondimethyläthersulfosäure 

3400. 

2,  4-Dinitro-5, 10-dioxydi- 
phenylamin  1706. 

Dinitrodi  -p-oxydiphenylamin- 
m-phenylendiamin  1728. 

3,  9-Dimtro-2,  8-diozydiphe* 
nylhamstoff  1822. 

3,  9-Dinitrodioxydiphenyl- 

methan  1326,  1327. 
Dinitrodi-p-oxydiphenyl-m* 

phenylendiamindicarbon« 

säure  1728. 
Dinitrodi-p-oxydiphenvl-m- 

phenylendiamin  dl  sulfosäure 

1728. 
Dinitrodiphensäure  1236. 
2,  8-Dinitrodiphenyl  1203 

1242. 
2, 4-Dinitrodiph6nylanun 

1632. 
4, 10-Dinitrodiphenylamin 

1608,   1753. 


2,  6-Dinitrodiphenylam]n-4,  9- 

disulfosäure  1712. 
2, 4-Dinitix>-9-,  (10-)  diphenyl- 

aminsulfoeäure  1673. 
4,  10-Dinitrodiphenyläthan 

1459. 
4,  10-Dinitrodiphenyläthan- 

2,  8-disulfo8äure  1460. 
2,  4-Dinitrodiphenyläthylen 

1447. 
4,  lO-Dinitrodiphenyläthylen- 

2,  8-disulfo8äure  1453. 
2,  8-Dinitrodiphenyldiaoetylen 

1461. 

2,  8-Dimtrodiphenyl-4, 10-di- 
sulfosäure  1250, 

3,  10-Dinitrodiph£siy]enazin 
1965. 

4,  lO-Dinitrodiphenylham- 
stoff  1818. 

4, 10-Dinitrodiphenylketon 

1377. 
3,  lO-Dinitrodiphenylketozixn 

1361. 

3,  9-Dinitrodipbenyhnfttiian 
1296. 

2,  8-Dimtrodipheny]sulfid-4, 

10-dialdehyd  1876. 
Dinitrodiphenykulfiddisulfo- 

säure  1880, 

1,  3-Dimtro-4,  6-dirhodaii« 
benzol  1146. 

3, 9-Dinitrodi8äthoxydi- 

phenylmethan  1328. 
Dinitro-4,  10-disdimethyl- 

aminodiphenyl  1243. 

2,  8-Dinitro-4,  lO-diadimethyl- 
aminodiphenylmethan  1323. 

DinitrodisulfoanthraHavin- 

säure  3408. 
Dinitrofluoren  1900. 

4,  lO-Dinitroformyküphenyl- 
amin  1753. 

2,  6-Dinitrohydrochinon  1126, 
Dinitroisoanthrcynavinsäure- 

dimethyläthersulfosäure 

3400. 
1,  3-Dinitro-2-metfaozyantlira- 

chinon  3278. 
1,  3-Dinitro-2-methozybenzol- 

5-Bulfo8äure  1138. 
Dinitro-p-methoxydiphenyl* 

methan  1329. 
1,  8-Dinitro-5-methylamino- 

anthrachinon  3227. 
1, 5-Dinitro-^-methylanthra- 

chinon  3323. 

5,  IV-Dinitro-n-methyl-l- 
phenylaziminoboizol    2256. 

2, 4-Dinitro-l-monomethyl- 

aminoanthrachinon  32^27. 
Dinitronaphthalin  2315. 
1,  5-Dinitronaphthalin*3,  7- 

disulfosäure  2700. 
1, 8-Dinitronaphthalin-3-sulfo- 

säure  2480. 
Dinitro- 1-naphthol  2464. 
Dinitronaphtholsulfosäure 

2686. 
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2, 4-Dmitro-l,  S-naphthsultam 

2696. 
4,  5-Diiiitro-l-naphthylaimn 

2473. 
2,  4-Dinitro-l-naphthylamin* 

7-sulfo8äure  2683.     . 
2,4-Dimtro- 1  -naphthylphenyl- 

amin  2446»  2838. 
4,  6-Dimtro-  (nitramino-,  di- 

amüio*)  xnethylbensciiDid- 

azol  2198. 
2,  4-Dimtro-10-nitro8O€li« 

phenyläther  1869. 
Dinitrooperinsphthylendi- 

amintmoharnstoffe  2999. 
2,  8-Dimtrooza]di8phenyl» 

imiddiBoHosäure  1847. 
DinitrooxaaiHddisuHoeauTe 

633. 
1,  3-Dimtro-2-ox3raiithra- 

chinon  3336. 
2, 4-Dimtro-l-oxyanihra- 

chinon  3337. 
1»  3-Dmitro-2-oxybenzol-6- 

suHoeäure  1131. 
1,  3-Dimtro-4-ozybeiizoI*6« 

BuHoBäure  1036. 

1,  3-Dimtro-4-oxybenzol-6« 
Bulfosäure  1133. 

Dinitroozybenzolsulfoeauren 

1128,  1129. 
2, 4.Dimtro.8-  (10-)  oxydi- 

phenylamin  1670. 
4,  6-Dimtro-10-ozydipheinyl> 

amin  1670.     . 
4,  6-Dimtro-lO-ozydiphenyl- 

anim-2-carbonsaure  1691. 
8,  lO-Dimtro-4-oxydiphaayl« 

ainm-S-carbonsaure  1692. 
Dmitrooxydiphenylamincar- 

bon-  (sulfo-)  B&urethioham« 

Stoff  1740. 
2, 4«Dinitro-10-ozydipheDyl- 

amin-8-8ii]f os&ure    1710. 

2,  4-Diiiitro-10-oxy-6-rhodaxi- 
diphenylamin  1708. 

2, 4-I>iniä*o-10-oxy-6-su]f- 

hydrodiphenylamiii  1707. 
2,  4-I>imtTO«10-ozy-6-zaiitho- 

genykUphenylamin  1709. 
Dmitrophenanthrenohinon 

1236. 
Dinitrophenol  907. 
2,  4-Dinitroph^ol  677,  1121. 
Dinitrophenol-o-  (p-)  eulfo- 

säine  1128,  1129. 
8,  10-Dimtropheiiozy*2,  4-di- 

mtrodipheiiylaniin-m-siilfo* 

säure  1738. 
7,'  lO-Dimtirophenoxy-2,  4-di* 

nitrodiphenylamin    1738^ 
6,  IV-Dimtro-l-phenylazi* 

minobenzol  2261. 
2,  4-Dinit!roph6iiylchmonozim 

1869. 
n,  IV-Dinitro-6-pheiiyliinino- 

aziininobenzol   2260, 
4, 6-Dimtro*3-pheny]iiniiio-109 

IV-dioxydiplien3riaiiiinl727. 


4,  6-Dinitro-3-phenylimmo-10y 

IV-diozydiimeiiylanim-9» 

ni-dicarboiLBäuTe  1733. 
4,  6-Dinitro-3-pheiiylimiiio*10, 

IVKliozydipnenylamin-8JI- 

disutfosäure  1733. 
4,  lY-Dimtro-lO-phenylimiiio* 

diphenylamin-2,  Il-disuUo* 

B&ure  1730. 
n,  IV-Dinitropheiiyl-6-ixnmor 

indazol  2186. 
Dixiitrophenylimiiioozynaph- 

thoeeauien  2867. 
Dinitrophenyhiaphthylainin- 

derivate  2863—2866. 
Dmitrophenyl-2-naphthyI* 

aiDm-6,  7-disu]fo6äiire  2868, 
Dimtiophenylo3ytolylamin 

1717. 
Dimtiro-2.phenylihiazol  2234, 

1,  3-Dinitrophenyl-4-thiogly* 
kolsanre  916. 

DinitroTesoroin  937. 
Dinitroreten  (chinon)  3629. 
Dinitrorhodan-  lO-ozy-8-oarb« 

ozjrdipheiiylaiDin  1708, 
Dinitrornodan-8-ozydiphenyl- 

amin  1708. 
Dinitrorhodan-  10-oxydi« 

phenylamin  1708. 
Dmitrorhodan- 1 0-oxy-o  -sulfo« 

diphenvlamin  1708. 
Dinitrosobenzol  629. 
1, 8-Dinitro8odioxy-3, 6-di- 

sulfosaure  2799. 
Dinitroso-l,  8-diozynaphtha- 

Kn  2684. 
If  8-Dimtrosodiozynaphtha« 

lin-3,  6-disulfoeäure  2808. 
4»  lO-Dinitrodiphenyl&thykn 

1447. 
4,  lO-Dinitrosodiphenyläthy- 

Ien-2,  8-disuHo6äuie  146S. 
Dinitrokresoroin  1176. 
Dinitrostilben  1448. 
DinitrostUbendicarbons&ure 

1460. 

2,  6-Dinitro-4-8ulfo-l,  S-kresol 
1099. 

Dinitrotetramethyldiaminodi« 
phenyhnethan  1326. 

Dixutro-2, 4,  6, 8-tetraozy* 
anthraohinondialkyl&therdi- 
sulfos&ure  3426* 

2, 6-Dinitro-3.toluid]n  1116. 

Dinitrotoluole  789. 

Dinitrotriohlorbenzol    1731. 

3,  6-Dinitrotriph6ny]thioham* 
Stoff  1767. 

Diozyaminodiphenylamin 

1676. 
1,  6-Diozyanthracliinon  3286. 

3288. 
1,  7-Diozyanthracliinon  3286. 
Dioxyanthraohinone  3268  bis 

3277. 
1, 8-Dioxyantbraaol  3063» 

3064. 
PiozjrazobenBol  691* 


4,  lO-Dioxyazobenzol  1762, 
2, 8-£>ioxyazobenzol  1790, 
2, 3-Diozy-l-ben2Ckldehyd 

876. 
2, 4-Dioxy-l-benzaldehyd  873. 

874,  876. 
3, 4-Dioxy- 1  -benzaldehyd 

866—872. 
Dioi^benzodiohinonyl    1 1 99, 

1,  4-f)ioxy-2-benzoe6äure  479. 

2,  3-I>ioxybenzoe8äure  886, 
2, 4-Dioxybenzoesäure  883. 
2,  6-Dioxyb6nzoesaure  884. 

2,  6-I>iozybenxoe6äure  883. 

3,  4-DiozybemK>e8äure  882, 
883. 

3,  6*Diozybenzoes&ure  881, 
Dioxybecäoes&uren  881 — 886. 
o-Diozybenzol  634—642. 
p-Diozybenzol  644 — 647. 
o-Diozybenzolalkali  verbin« 

düng  643. 
o-Dioxybenzolcarbonat  668« 
1, 3-Dioxybenzol-Chinonimi- 

dinobenzol-Kondensations« 

Produkte  1697. 
1, 3-Dioxybenzoedisulfosaaro 

1166. 
1,  2-DiozybenzoI-4,  6-disulfo- 

säuren  1166,  1166. 
1, 4-DiozybenzoIdithio8u]fo« 

säuren  1167. 
1,  3-Diox^benzol-Isatin-Kon- 

densationsprodukt  2142. 
m-Diozybenzolmonoaoetat 

664—667. 
1,  3-Diozy-6-benzoesäure  886. 
1,  2-Dioxybenzol-4-sulfoe&are 

969. 
1,  4-I>iozybenzol-6-sulfoe&are 

973. 
p-Diozybenzol-p-sulfosäure 

637. 
Dioxybenzolsulfosäuren 

969—974. 
1, 4-Dioxybenzoltetrathio* 

Bulfosäure  1198. 

1,  4-Dioxybenzol-6-thiosu]fo- 
säure  976. 

2,  6-Dioxybenzoylthioph6nol« 
ester  1660. 

1,  2-Diozy-3-brom-4-amino- 

anthradiinon  3249. 
DioxycarbazokUsulfosäure 

1926. 
Pioxyoarbonylmethylen-di- 

naphthylamindisujfosäure 

2963. 

Dioxyoarbonyhnethylen-di* 

naphthylamindisuHosäuren 
2949. 

1, 3-I>ioxychinolin2022— 2024. 
1,  3-Dio3nrchinolin-7-carbon- 

Säureäthylester  2027. 
1, 2-Diozy-3-chlor-4-amino- 

anthrachinon  3249, 
o-Dioxychrysen  3636. 
4, 8-Diozy-4, 18-dianthra- 

ohinonozyd  3621. 

39« 
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Dioxydianthrachinonylen- 

oi^  3531. 
I>ioxy-2-dmaphthylaimn8uIfo« 

säuren  2040. 
Dioxydinaphthyläthylen-di- 

amindisulfosäure  2954. 
Dioxydinaphthyläthylen-di* 

amindisulfosäuren  2949. 
2,  8-Diozydiphenyl  1214. 
4, 10-Dio3[ycuphenylaiDin 

1648. 
p-Dioir^pheiiylainin  1599. 
Dioxycuphenyldisulfiddioar* 

bonsäure  1892. 
4,  lO-Dioxydiphenylenamin- 

sulfid  1984. 
3, 5-DioxydiphenylkBton-8- 

carbonsäure  1396. 
4»  lO-Diozydiphenyhnethan 

1304. 
4, 9-Dioxydiphenyhnethaii- 

lO-aldehyd  1308. 
4,  9-Dioxyaiph6nybxkethan- 

lO-carbonsäuie  1308. 
Dioxydiphenyl-1,  4-naphthy- 

lendiamin  2896. 
4,  10-Dioxydiphenylthioketon 

1426. 
4, 10-Dioxvdiphenylthio- 

ketonsuJfosäuren  1428. 
1,  4-Diozydithiophenol    1157t 
5»  6-Dioxyi8atdiiinethy]en- 

äther  2129. 
1,  3-Dioxy-2-naphthaldehyd 

2305. 
1,  3-DioxynaphthaHn  2396, 

2391. 
1,  4-Dioxynaphthalin  2391. 
1,  5-Dioxynaphthalin  2392. 
1,  6-Dioxynaphthalin  2393. 
1,  7-DioxynaphthaIin  2394. 

1,  8-Dioxynaphthalin  2395  bis 
2397. 

2,  3-Dioxynaphthalin  2398» 
2399. 

2,  5-Dioxynaphthalm  2506. 
2,  6-DioxynaphthaHn  2400. 
2,  7-DioxynaphthaEn  2401. 
Dioxynaphthaline    2390-2401, 
1, 2-Dioxynaphthalin-3-car- 

bonsäure  2456. 
1,  7-Diox3maphtha]i]i-2-car* 

bonsäure  1458. 

1,  7-Dioxynaphthafin-6-car« 
bonsäure  (S)  2457. 

2,  6-Dioxynaphtha]in-3-car* 
bonsäure  (L)  2460. 

Dioxynaphthalincarbonsäuten 
2456—2460. 

1,  7-Dioxynaphthalin-6-car* 
bon-3-sulfo8äure    2678. 

2,  7-Diox3maphthalin-3-car- 
bon-5-8ulfosäure  2679. 

Dioxynaphthalincarbonsulfo- 

säuren  2677—2679. 
1, 5-Dioxynaphthalindicar- 

bonsäure  2673,  2674. 
2,  3-Dioxynaphthalindi- 

methyläther  2404. 


Dioxynaphthalindisulfoeäuxe 

2629. 
Dioxynaphthalindisulfosäure 

(l,3,5,7;l,5,3,7oderl,7, 

3, 5)  2781. 
1,  2-Dioxynaphtha]m-3,  6-di- 

Bulfosäure  2768—2770. 
1,  2-Dioxynaphtha]m-6,  8-di* 

Buirosäure  2765. 
1,  3*Diox3maphtha]in-5,  7-di- 

sulfosäure  2771. 
1,  5-Diox3rnaphtha]in-3,  7-di« 

Bulfosäure  2766. 
1, 5-Dloxynaphthalin-disulfo* 

säure  2767. 
1,  7-Dioxynaphtha]m-3,  6-di- 

sulfosäure  2772. 
1,  8-Dioxynaphtha]in-2,  4-di* 

sulfosäure  (S)  2773. 
1, 8-Dioxynaphtha]in-2,  5- 

(4,  5-)  disulfosäure  (G)  2777. 
1,  8-Diozynaphtha]in-2,  5- 

(4,  5-)  disuUosäure  (R)  2776. 
1,  8-Dioxynaphtha]in-2,  7 -di- 
suUosäure (J)  2778. 
1,  8-DioxynaphthaJin-3,  5-di- 

sutfosäure  2774. 

1,  8-Dioxynaphtha]in-3,  6-di- 
Bulfosäure  2670,  2775. 

2,  7-Dioxynaphtha]in-3,  6-di- 
Bulfosäure  2705,  2779,  2780. 

DioxynaphthaUndyuulfoBäuren 

2765—2782. 
1,  4-DioxynaphthaUmsoaniyl- 

äther  2405. 
1,*  4-Dioxynaphthalininethyl- 

äther  2406. 
Diox3maphtha]insu]f osäure  (F) 

2628. 
1,  2-DioxynaphthaUn-4-sulfo- 

säure  2607. 
1,  2-Diox3rnaphthalin-6-8ulfo* 

säure  2608. 
1,  3-Dioxynaphtha]in-5-8u]fo* 

säure  2609. 
1,  5-DioxynaphthaUn-2-  (6-) 

sulfosäure  2612,  2613. 
1,  6-Diox3maphthalin-3-sulfo- 

säure  2614. 
1,  6-Dioxynaphthalin-4-8u]fo- 

säure  2611,  2615. 
1,  7-Dioxynaphthalin-3-sulfo- 

säure  (G)  2616. 
1,  7-Diox3maphthalin-4-Bu]fo- 

Bäuie  2617,  2618. 
1,  8-Dioxynaphthalin-3-sulfo- 

säure  (£)  2619,  2620. 
1,  8-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 

säure  2421. 

1,  8-I>ioxynaphtha]in-4-8ulfo- 
säure  (S)  2621,  2622. 

2,  3-Diox3maphtha]in-6-8u]fo- 
säure  (R)  262.3. 

2,  5-Diozynaphtha]in-7 -sulfo- 
säure 657,    2624. 

2,  6-Dioxynaphthalin-4-su]fo- 
säure  2625. 

2,  7-DioxynaphthalLn-4-su]fo* 
säure  2626. 


DJoxynaphthalinsulfoBäuren 
2607—2629. 

1,  2-Dioxynaphthalinthio- 
sulfosäure  2630. 

Dioxjmaphthanthraohinon 

3277, 
Dioxynaphbhoesulf osäure 

2459. 
Dioxydinaphthyhnethan 

2931. 

2,  7-Diox3rnaphthylm0thy]- 
sulfosäure  2455. 

Dioxynaphthylphenylsulfon 

292& 
p-Dioxyphenylaxnin  1974. 
o-Dioxyphenanthren  3633. 
Dioxyphenylglykolsäure    961. 
1,  4-Dioxyphenyl<>5-rhodamd 

966. 
1,  4-Dioxyphenyl-5-thiocarb- 

aminat  966. 
1,  4-Dioxyphenyl-5-xantlio* 

genat  968. 
p-Dioxyphthalinüd  1075. 
Dioxyreten  3630. 

3,  6-I)ioxythionaphihen  2174. 
3,  6-I>ioxythionaphthen-2- 

carbonsäure  2174. 
1,  4-Dioxy-5-thiophenol  966. 
Dioxyzunteäureester  17. 
Di  -p-phenetidinobenzochinon 

2881. 
Di-p-phenetidinochlor-  u.  di- 

cnlorbenzochinon  2881. 
3,  9-Diphenol  1214. 
Diphenyl  1201. 
Diphenylalkohol    1214. 
Diphenylalkykunin-4-akiehyd 

1747. 
Diphenylamin  1598—1600. 
Diphenylamin-4-i^ehyd 

1602. 
Diphenylamm-4-aldehyd- 10- 

sulfosäure  1626. 
DipbenylaTninarHinininchlorid 

1976. 
Diphenylamincalcium  verbin  - 

düngen  86. 
Diphenylainin-4-earbinol 

1601. 
Diphenylainin-2-carbonsäure 

1603,  1604. 
Diphenylamin-2-carbon-lO- 

sulfosäure  1630. 
Diphenylamin-o-oarbon-m- 

sulf osäure  1630. 
Diphenylanün-o-oarbon-p- 

sulf osäure  1630. 
Diphenylaminderivate  695. 
Diphenylanun-2,  8-dicarbon- 

säuie  1619,  1620. 
DiphenvlaEnin-2,  10-,  (9-),  (8-) 

dicarbonsäure  1620. 
Diphenylaminformylchlorid 

1754. 
Diphen^lamin-N-methylen- 

cyanid  1752. 
Diphenylamin-N-methylea- 

sulf osäure  1752. 
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DiphenylaminnionoBiilfosäiire 

1616—1617. 
Diphenyläther  1849,  1850. 
DiphenylätheT-2-carbonsäare 

1851. 
Diphenylätherdisulfosäuie 

1858. 
Diphenylmethan    1293,    1363. 
Diphenylmethanderivate  454« 

750. 
Diphenyfanethanderivat- 

sulfinsäuren  158. 
£>ipheny]methy]amin-4- 

carboneäure  1748. 
Biphenyl- 1,  3-diamiiionaph- 

thalin  2883. 
Diphenyl-2,  6-diaminonaph- 

thalin  2887. 
Diphenyl-2,  7-diaininonaph« 

thalin  2886. 
Diphenyldiaminonaphthaline 

2883—2887. 
Diphenyl-1,  3-diaminonaph- 

thalin.5-,  (6-),  (7-)>  (8-)Bulfo- 

säure  2888—2894. 
Biphenyl- 1,  3-diaininonaph- 

thaUnsulfosäuren    2888    bis 

2894. 
Biphenyl- 1,  3-diaininonaph- 

thalin-6,  8-di8ulfoBäure 

2895. 
Biphenyl -4,  lO-dioxamin- 

säure  1208. 
Biphenyldisulfid-bis-dünitTo« 

methylbenziniidazolylaniin 

2202. 
Biphenyldi8ulfid-2,  8-di- 

oarbonsäure  1890. 
BiphenylenaminBulfid 

jQi^g 1981. 

Biphenylen&thersulfid  1989. 
Biphenylenasdn-  Substitutions- 
produkte 1969. 
Biphenylendihydrazinpyrazo« 

Biphenylendioxyd  1988. 
Biphenylendisuffid  1990. 
Biphenylenmethylpyrazolon 

1212. 
Biphenylenoxvd  1951« 
Biphenylensuuid  (Ein- 
führung) X. 
Biphenylglyoin-o-carbons&ure 

421. 
Biphenylhamstoff-y,  y'-dis* 

essigsäureäthylester  1830. 
Biphenylimidinthionium« 

broniid  1986. 
Biphenylin  1205* 
2,  3-Biphenylindol  2054. 
Biphenylketon  1363. 
Biphenylketon-2-ainino-8" 

carbonsäureanhydrid  1374« 
Biphen^lketophenyliznid  1442. 
9, 1 0-Biphenylphenanthren 

3628. 
Biphenyl  -p-phenytondicunin« 

o-dicar  bonsaure  (symm.) 

1628. 


Biphenylsulfit   1872. 
Biphenykulf  on-o  -carbonsäure 

1886. 
Biphenylxanthen  1961. 
9-Biphenylzanth6n  1963. 
Biphthaluniddimethyläther 

224. 
1  /5  -Bipiperidoanthrachinon 

'3245. 
1, 8-Bipiperidoanthrachinon 

3245. 
1,  5-Bipiperido-4,  8-diaxnino- 

anthrachinon  3386. 
Biresorcin  1255. 
4,  lO-Bis-acetyliminodiphenyl- 

thiohamstoff  1835. 
4,  lO-Bis-  (IV  IV-Aminoazo- 

benzol-)  diphenylmethan 

1345. 
Bi8-2-benzimidazol  2208. 
Bis-  (benzylalkyl-)  4,  10-di- 

aminodiphenylketon     1416. 
4,  lO-Bisdialkylaniinodiphenyl 

1209,  1210. 
4,  lO-Bisdialkylaminodiphe« 

nylniethan-2-sulfosäure 

1312. 
4, 10-Bisdialkylaminodi- 

phenylthioketon    1419. 
Bis-  (diaminodibenzoyl-)  di- 

aminostilbendisulfosäure 

1457. 
4,  lO-Bisdimethylamino-2,  8- 

dio3[ydipbenynnethaii  1331, 

1332. 
4,  lO-Bisdimethylaminodi- 

phenylcarbinol  1354. 
4,  lO-Bisdimethylaminodi» 

phenyldisullid    1891. 
4, 10-Bisdimethylaminodi« 

phenjrlessigsäure  1348. 
4,  lO-Bisdimethylaininodi- 

phenjrlketon  1382. 
4,  lO-Bisdimethylaminodi- 

?henylketondisulfo8äure 
406. 
4,  lO-Bisdimethylaminodi- 

phenylketonsulfosäure  1398. 
4, 10-Bisdimethylaminodi- 

phenylmethandisulfosäure 

1333. 
3>  6-Bisdimethylaminodi- 

phenylmethanoxyd  1959. 
3, 6-BiBcLiniethylaininodi- 

phenjrlmethansulfon     1962. 
4,  lO-Bisdimethylaminodi- 

phenyhnethan-C-sulfosäure 

1359. 
4,  lO-Bisdimethylaminodi- 

phenylthiocarbinol    1358. 

3,  9-Bismethoxy-4, 10-di- 
aminodiphenyl-Formalde- 
hyd  -  Kondensationsprodukt 
1288. 

Bis-  (methylen-ff-phenyl- 
imino-)  oiphenylamin-III 
IX-disulfosäure   1745. 

4,  lO-Bismethyliminodi- 
phenylmethan   1303. 


4,  lO-Bismethyliminodi- 
phenylthioketon    1418. 

Bis-  (4-nitro-10-oxvdii)henyl- 
amin-2-)  thiocarbimin 
j'73g 1742. 

4,  lO-Bis-  (IV,  X-oxyi)henyl- 

imino-)  diphenylamin  17431/ 
Bis-3-oxythionapnthen- 

Kohlensäureester  2176. 
Bisphenylhydroxylamino* 

metheoi  1812. 
4,  lO-Bisphenylimidinome- 

thylidenazoxybenzol  1794, 
Bisphenylimidinooxfiddichlo- 

rid  1837. 
Bisphenyliminoäthan  1839. 
4,  lO-Bisphenylinoinodiphenyl« 

metheui  1343. 
Bi8phenyliniinoäthan-2,    8-di- 

carbonsäure  1840. 
Bisphenyliminomethan 

1807. 
Bisphenyliniinoniethan-2,   8- 

dicarbonsäure  1809. 
4»  10-Bis-  (phenylmethylen- 

äthylimino-)  diphenyl- 

methan-2,  8-disulfosäure 

1344. 
Bisulf oaminotriazin  1775. 
2,  4-Bisulfo-l-benzaldehyd 

899. 
2,  5-Bisulfo-l-benzaldehyd 

899. 
2,  6-Bisulfo-l-benzaldehyd 

899. 
Bisulfonaphthylaminodi- 

chlorbenzoohinone  2882. 
Bisulfophthalsäure  788. 
Bithioanissäure  62. 
1, 8-Bithioäthoxyphenyl- 

anthrachinonätner    3480. 
Bithiobenzoesäure  (Subst.- 

Produkte)  62. 
Bithiochlormethylbenzol- 

carbonsäure  1012. 
Bithiodi-o-diacetophenon 

1889. 
m-Bithiophenol  665. 
Biihiosalizylsäure  62,  510. 
Bi-m-toluidinobenzochinon 

2881 
Bi-m-toluidinochlor-  u.  di- 

chlorbenzochinon  2881. 
Bi-p-toluol-p-sulf  amino  -m- 

aminobenzidin  1801. 
1,  4  Bi-p-tohiolsulfamino- 

an  thrachinon-  6-sulf osäure 

3216,  3340. 
Bi-p-toluol-p-sulf amino-m- 

nitrobenzidin  1801. 
Bi-p-  (o-)  toluolsulfoimid 

1895. 
Bitoluol-p-sulfon-xn-toluylen- 

diamid  1805. 
p-Bitolylamin  1621. 
1,  5-Bi-p-tolylaniinoanthra- 

chinon  3115. 
Bi-2-tolyl-2,  7-diaininonaph- 

thalin  2886. 
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Di-4-tolyl-2, 7-diaminonaph- 

thalin  2886. 
Di-p-tolylphenylznethaii  1429« 
DitolylBulfit  1872. 
DixyUdinsutfid  2233. 
Di-m-xylyI-2,  7-diaininoiiaph' 

thaUn  2886. 


Erythroozyanthraohinon 

3260,  3272. 
1-  (Erythro-)  oxyanthraohinoii 

3130. 
Erythrooxyanthraohinon- 

methyläther  3137,  3139, 

3141. 
Erythroozyanthraohiiion  - 

phenyläther  3477. 
Eiythrooxyanthraobinon- 

phenyläthersulfoBäure  3478. 
o-Eugenol  865,  2302. 

F. 

Flavopurpurin  3134,   3302, 

3352. 
o-Fluorbenzaldehyd  180. 
Fluorbenzol  4. 
Fluoren  1897—1899. 
Fluortoluol  4. 
Fonnaklehyd-Basenverbiii- 

dungen  88—91. 
Formaurindic€krbonfiäure  1292« 
p-Formylaminophenaceto- 

nitril  251. 
Formylarylaminonaphthol- 

siilfosäuren  2899. 
Formylbenzhydrylamin   1349« 
Formyldiphenylamin  1753. 
Formel- 1 ,  4-naphthylendi - 

amin-6-  (7-)  sulfosäure  2500. 
Fonnylphenyl-2,  5,  7-amino- 

naphtholsulfosäure   2899. 
Forniylphenyl-2,  8,  6-amino- 

naphtholsulfosäure  2899. 
Fonnyl-p-phenylendiainin557. 
Formylphenylglycin-o-oarbon- 

)9äure  422. 
Formylphenylglycin-o-car- 

bonsäurecUmethylester 

422. 
Formylphenylhydrazin  122« 
Formyl-m-toluylendiamin 

799. 
Formyltrichlomitroanilid 

2190. 
Formyltrichlor-o-phenylen- 

diamin  2190. 

Gallussäure  1112. 
Gallamid  1546. 
Ofunmasäure    (l-Aminonaph^ 

thalin-2-sulfo6äure)  2352  bis 

2355. 
Qelbsäure  2771,  2782. 
Qentisinsäure  479. 
GlykokoUamlid  120. 
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Glykols&ureaEiilid-o-earboii* 

8&ure  406. 
Glykofleanilid-o-oarbona&ure 

430. 
o-GlyozylbenzoeBäure    216, 

217    218. 
G-Säure  2659—2661. 
Guajakol  650. 
Gua^akolaUyläther  865. 
Guajakolcarbonsfture   887« 
Guaiakolsulfosäure  976. 
Guajakylphenyläther   1850. 

Halogenacridine    1954.  ~ 
Halogenalkylaminoanthra- 

chmone  3190. 
Halogenalphyl-i»  -amino- 

antbrachinone   3441. 
Halogenaminoanthrachinon« 

8uuo8äuren  3315. 
Halogenaminooxyaiithra- 

chinone  3313,  3314. 
Halogenaminooxynaphthalin* 

fiulfosäuren  2666. 
Halogencmthrachinondicar- 

bonsäuren  3207. 
Halogenanthrachinone  3081 

bis  3093. 
Halogenanthrachinonsulfo- 

säuren  3204,  3205,  3301  bis 

3303. 
Halogenbenzole  1 — 4. 
Halogendialphyldiamino- 

anthrachinone   3456 — 3459. 
Halogendialphylidodiamino- 

methylanthrachinon     3460. 
Halogendiaminoanthrachinon« 

disulfosäuren   3419. 
Halogendiaminoanthra- 

chmone  3311. 
4-Halogendinitrobenzophe- 

non  1377. 
1  -Halogendi-p-toluolsulf 0-2* 

aminoozynaphthalinsulfo* 

säuren  2666. 
Halogenisatine  2117—2123. 
Halogenmethylanthrachinone 

3167—3170. 
Halo^enmonoalphylidodi- 

amuiomethylanthraohinon 

3460,  3461. 
l-Halogen-2-naphthisatin  (-1'« 

halogennaphthalide)     2970. 
Halogennitroeoithrachinone 

3174—3176. 
Halogennitrobenzaldehyd 

696—702. 
Halogenozyanthrachinone 

3198—3203,  3376—3380. 
Halogenoxybenzaldehyd   706, 

707. 
Halogenphenylaminoanthra- 

chinoncarbonsäuren   3443. 
Halogensulf oalphylamino  - 

anthrachinone   3442. 
Halogen- 1 ,  5-p-toluidomethy]- 

anthrachinon  3461. 


Halograizimtsäuren   14,   15, 
Harnstoffe   gemischte  — 

Naphthalin  —  Benzol  2909. 
Heptaohloranthrachinon  3413. 
Heptahalogenanthraohinon 

3362. 
Hezachloranthraoen  3060, 

3061. 
Hexachloranthrachinon  3397. 
HexachlorbensBol  1180. 
Hexachlordiozyanthrachinon 

3420. 
2, 4,  5,  8, 10,  ll-Hexaaminodi- 

phenylsulfid  1884. 
2,  4,  6  8,  10,  12-Hexanitrodi- 

phenylamin  1718. 
2,  4,  6,  8,  10,  11-Hexanitrodi- 

phenyläther  1864. 
2,  4,  6,  8,  10,  12-Hexanitrodi- 

phenylsulfid  1883. 
2,  4,  6,  8,  10,  12-Hexanitrodi. 

phenylsulfon  1880. 
Hexaoxybenzol  1199. 
2,  3,  4,  8,  9,  lO-Hexaozydiphe- 

nylketon  1409. 
Homobrenzkatechin  635,  860. 
Homosalizylaldehyd  312. 
m-Homosanzylaldehvd  768. 
HomovaniUinaldehyd  877, 

878. 
1  -HydrazinnaphthaIin-4-Balf o- 

säure  2387. 
1  -Hydrazino-  3-methyl-  6-oxy- 

benzol-5-sulfo8äure  954. 
1,  8-Hydrazinnaphthol-3,  6-di- 

sulfosäure  2738. 
1  -Hydrazino-3-nitro-6-oxy- 

benzol-5-sulfosäure  954. 
l-Hydrazino-2-ozynaphtha- 

lin-4-sulfo8äure    2555. 
Hydrazobenzol  1785. 
Hydrinden-2-keton  2037. 
Hydroanthranol    3488. 
Hydrochinaldin  2028. 
Hydrochinon   644 — 647. 
Hydrochinoncarbonsäure  884. 
Hydrochinondithiosulfosäure 

1150. 
/^-Hydrochinondithiosutfo- 

säure  1157. 
Hydrochinonmercaptan  966, 

968. 
Hydrochinonmonothiosulf o  - 

säure  975. 
Hydrocumarin  460. 
Hydrocyancarbodinaphthyl- 

imide  2942. 
Hydrocyanc€krbodi-o-  (p-)  to- 

lylimid  1814. 
Hydrocyancarbophenyl-o-  (p-) 

tolylimid  1814. 
Hydroxylanünbenzol-m-sulfo- 

säure  630. 
p-Hydroxylaminbenzaldehyd 

245,  332. 
o-  u.  m-Hydroxylaxninbenzoe- 

säure  412,  413. 
p-H3ndroxyIaminbenzoeeäure 

245. 
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p-Hydroxylaminbenzylalko- 

hol  246,  264. 
o ■HjrdroxylaTninmandelaäure  , 

287. 
o-Hydroxylaminphenyhnilch- 

säuremethylketon  246. 
o-Hydrozylaminphenyl-^-oxy- 

äthyknethylketon  282. 
Hydrozylphthalamidsäure 

226. 
Hystazarin  3277. 

Imesatin  2125. 

Imidazole  Anthraohinon  3542 

bis  3547. 
(Naphtho-)  TrnidazolthioaBole 

2991. 
(Naphtho-)  Imidazoltriazole 

2991. 
Imidodiphenylthioketon  1957* 
4-Iinino-2-aimiio-  lO-dimethyl- 

aniinoindainin-9-thiosulfo- 

säure  1580. 
Indazole  Anthraohinon  3541« 
Indennatritonverbindung 

2036. 
Indol  2038—2045. 
Indolbisnlfit  2044. 
Indolcarbonsäure  243. 
Indol-2-carbon8äure  (-ester) 

2049,  2050,   2051. 
Indolpikrat  2041. 
Indol-2-propionsäure    2052. 
Indophenolartige  Naphthalin« 

kondensationsprodukte 

2872—2873. 
Indophenole  (Benzidin)  1283. 
Indophenole  1580  ff. 
Indophenol-Naphthalinthio* 

hamstoffe  2951. 
Indoxyl  2057—2084. 
Indoxyl-2-carbon- 1  -essigsaure 

2100. 
Indoxyl-2-carbonsäure  (-ester) 

2087—2095. 
Indoxyl- 1  -carbonylchlorid 

2086. 
Indoxyl- 1-essiffsaure  2096. 
Indoxylmethylketon  2099. 
Indoxylsäure  2058. 
Indoxylsäureäthylesterur« 

ethan  2093. 
Indoxylsänreester  394. 
Isatanthrone  3579. 
Isatin  1816,  2023,  2110-2116. 
Isatin- 1  -carbonyl-2-iniidino- 

benzol  2138,  2139. 
Isatin- 1,  3-dioxybenzol-Kon- 

densationsprodukt    2142. 
Isatin-2,  3-disphenyliniidin 

2141. 
Isatin- 1 -essigsaure    2127. 
Isatinmethyläther  2115. 
Isatin- 1-naphthaHde  2268. 
Isatin-Oxyaationsprodukt 

2130. 
Isatin-2-phenylimid  2132  bis 

2134. 


Isatin  -2-phenylimidfichwef ei- 

dioxydverbindung  2135, 

2136. 
Isatinschwefelderivate 

2143,  2144. 
I8atin-0t-/-  (p-)  toluidid  2133, 

2137. 
Isatogensaureäthylester     339« 
Isatosäure    407 — 409. 
Isatosäurediäthylester   367. 

411. 
I-Säurec€krbcuninsaure-p- 

nitrobenzylester    2554. 
Isoamyl-o-  (m-)  kresol  767. 
Isocunylnaphthol  454. 
p-Isoamylphenol  454. 
Isocuoiylresorcin  454. 
Idoantiuraflavinsäure  3283. 
Isobenzocoeroxonium  3626. 
Isobutylbrenzcatechin   862. 
p-Isobutylphenol  454. 
Isotbuylxjdidin  1061. 
Isocarbostyrilcarbonsäure 

1997. 
Isochinolin  1997. 
Isohomobrenzkatechin  861. 
Isophthalaldehyd    275. 
Isophthalaldehydtetraacetat 

275. 

Jodacridin  .1954. 
2-Jodanthrachinon   3093, 
Jodbenzol  3. 
Jodindoxyl  2085. 
Jodnaphthahn  2259. 
1  -  Jod-3-nitro-4-benzaldehyd 

101. 
l-J6d-2-oxy-5-benzaIdehyd  ' 

706. 
Jodsulfanilsaure  735. 
Jod-o-toluidinsulfosaure    735, 

1024. 
I-Jod.3,  4-xylol  678. 

K. 

3-Ketokumaran-2-carbon  - 

saureäthylester  2147. 
Kohlenoxydkali  1199. 
o-  m-   p-Kresol  436—452. 
p-Kresol  143. 
Kresole  Trennung  und  Reini* 

gung  439 — 452. 
1,  4-Kre8ol-3-sulfinsäure  892. 
m-Kresolcalcium  447. 
p-Kresolcarbonat  812. 
1,  4-Kresol-3-mercaptan    892. 
p-Kresoloxalsäureester  444, 

445. 
0*Kresolphosphat  465. 
o-Kresolphosphorigsäureester 

465. 
m-Kresolsulfosäure  443. 
p-Kresolsulfosäure  442. 
o-  bzw.  p-EIresotinsäure  775. 
Kresotinsäureacetylamino  - 

phenylester  1559. 


p-E[reeotinsäureani]id-ni-C€kr- 

bonsäure  1543. 
o-E[reeotinsäure-p-nitrophe- 

nylester  1559. 
o-Kresoxyaoetsäurenatrium« 

saliB  440. 
o-  (p-)  Kreeyläther-o-Cfiurbon- 

säure  1852. 
Kreeylphenyläther  1850. 
V-Kumolsulfinsäure  162. 

Laurentsaure  2360—2362. 
Leukochinizarin    3059,    3275. 
Leukodiaminodioxyanthra- 

ohinon  3235. 
Leukoindophenole  arylamino- 

substituiert  1596. 
Leukooxyanthrachinone  3268« 


Magneeiumverbindungen 

Basen  87. 
1,  9-MalonylanthraGen    3046. 
Malonylmethylanthracen3046. 
Mandelsäure  19. 
Mandelsäurenitril  19. 
Melilotsäure  460. 
Mellithsäure  1195. 
2-Mercapto-l^   4-dioxyanthra« 

chinon  3338. 
4-Mercaptodiphenylketon-2'« 

carbonsäure  3527. 
Mwcaptopyridon  3609. 
Mesonalogenanthraoen-/?-nio- 

nosulfosäure  3051. 
Mesonitroanthracen    3035. 
Metallarylimide  (Anilin-Me- 
tallverbindungen)  83 — 87. 
Methenyliminonitrooxydi- 

phenylamin  2194. 
2-M6thoxyanthrachinon  3139. 
1  -Methoxyanthrachinon-6- 

(7-)  sulfosäure    3288. 
1  -Methoxyanthrachinon-7- 

sulfosäure  3288. 
Methoxyanthranilsäure    2167« 
4-Methoxyanthranil3äure  522. 
Methoxyanthron  3047. 
4-Methoxybenzaldehyd  31. 

SMethoxybenzoeeäure  59. 
ethoxybenzol-o-sulfinsäure 
662—664. 

SMethoxybenzonitril  59,  60, 
ethoxybenzyl-4-oxyimino  - 
benzol  1471. 
Methoxycarbonylphenyl  - 
glycin-o-carbonsäiuedi- 
nxethylester  422. 

0  -Methoxyt5arbonylphenyl- 

xantogensäureester  625. 
8-Meth6xychinaldin  2018. 
7-Methoxychinolin  2010. 

1  -Methoxy-4-chloranthra- 

chinon  3139. 
m-Methoxy-o-chlorbenzoe- 
säure  719. 
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l-Methoxy-3  6-dianiino-4« 

thiophenolmethyläther 

1041. 
2-Methoxy-8,  18-dianthrimid 

3539. 
m-Methoxydiärthylamino- 

benzophenon  1383. 
xn-Metfaoxydimethylamino- 

benzophenon  1383. 
2-Methoxydiphenylamin  1614. 
Methoxyhydrochinaldin  2028. 
5-Methoxyisatin  2129. 
1  •Methoxy-8-oxynaphthalin- 

3,  6-disu]fosäure  2783. 
1  •Metho3[y-8-oxynaphthalin- 

4-8ulfo8äure  2632. 
1  -Methoxy-S-oxynaphthalin- 

5-sulfo8äure  2633. 
6-Methoxy-3-ozy-  (1)  thio- 

naphthen  894. 
6-Methoxy-3-oxythionaph- 

then  2167. 
5-Methoxy-3-oxy-  (1)  thio- 

naphthen-2-carbonsäure 

2168. 
1  •Methoxy-4-phenoxyctnthra- 

chinon  3477. 
1-p-  (o-)  Methoxyphenylami- 

nonaphthaUn  2939. 
p-Methoxyphenyläthylamin 

699. 
6-Methoxyphenyl-2-thioglykoI 

l-carbonsäure  2167. 
1  -Methyl-2-acetamino-4- 

phenol  834. 
Methylaoetonitril- 1  -naphthyl- 

amin  2265. 
Methylacetylaminobenzol 

347. 
5  -Methyl-  6  -CMsetyliminoazimi  • 

nobenzol  2249. 
1  -Methyl-4-aIkylamino-2- 

anilin  792. 
Methylalkyloxydiaminodi« 

phenyle  1240. 
4-Methylaimno- 1  -amino- 

phenylaininoanthrachiiioii 

3446. 
Methylaminoanthrachinoxi 

3208,  3209. 
1  •Methylaminoanthrachinoxi 

3113,  3115,  3117,     3118, 

3476. 
1  -MethylaminoanthrcMshinon- 

2-carbon8äure  3213. 
1,  S-Methylaminofioithrachi- 

nonsulfosaure  3255,  3265. 
1,  8-Methylaminoanthra- 

chinonsiüfosäure   3265. 
Methylaminoanthrachinon« 

snlfosäuren  3263. 
/?-MethylaminoanthranoI 

3039. 
4-Methylaminoanthrapyridon 

3610. 
1  -Methyl-3-c»nino-6-äthyl- 

aminobenzolsulfosäure  929* 
3-Methyl-4-amino-  10-äthoxy- 

diphenylamin  1660. 


1  -Methyl  •  6'aniino-  3-benz- 

aldehyd  760. 
1  -Methyl-6-amino  •  3-benz* 

aldehyd-4-Bulfo8äure     1072. 
1  -Methyl-2-aminobenzoldi- 

sulfosäure  1108. 
1 -Methyl-4-aminobenzol-2* 

sulfosäure  839. 
1  •Methy]-4-aminobenzol-6- 

sulfosäure  837. 
Methylaminobenzolsulfosäure 

839. 
2-Methyl-8-aniinobenzolsulfo- 

Säurephenolester-  lO-sulfo- 

säure  1869. 
p-Methylaminobenzylalkphol 

262. 
4-Methyl-5-aminobenzyliden« 

aminobenzol  1520. 
4-  (2-)  Methyl-10-  (8-)  amino» 

benzylidenaminobenzol 

1521. 
2-Methyl-4-aminobenzyl« 

iminobenzol  1476. 
4-Methy  1- 1 0-aniinobenzyl« 

iminobenzol  1476. 
9-Methyl-  10-aminobenzyl- 

iminobenzol-4-sulfo8äure 

1491. 
4-Methyl-5-amino-2-benzyl- 

iminodiphenylamin  1735, 
1  -Me  thylainino  -2-brom- 

anthrachinon  3184. 
2-Methyl-  lO-amino-4-chinon- 

imidinobenzol-8-  (9-)  sulfo- 
säure 1594. 
1  •Methylamino-4-chloranthra* 

chinon   3190,   3191. 
Methylaminodiazobenzolsulfo* 

^säure  1098. 
2-Methyl-  3  -amino  -  6-dimethyl- 

aminodiphenylazin-7-sulfo- 

säure  1972. 
1  -Methyl-2-amino-4-dimethyl- 

anilin  797. 
Methyl-p-aminodinitrodi- 

phenylamin  1669. 
4-Methyl-  3-amJnodiphenyl- 

amin  1621. 
4-Methyl-  10-aminodiphenyl- 

amin  1622. 
4-Methyl-3-aminodiphenyl- 

äthylamin  1750. 
4-Metnyl-  3-aminodiphenyl- 

benzylamin  1755. 
4-Methyl-  10-aminodiphenyl- 

sulfoxvd  1885. 
1  -Methylamino  -4-methoxy- 

anthrachinon  3139. 
Methylamino-2-methyl- 

anthrachinon  3113. 
MethylenaminonaphtholsuHo- 

säure  2556. 
1  -N-Methylaniino-5-mtro- 

anthrachinon  3228. 
1  -Methylainino-4-oxyanthra* 

chinon  3257,  3314. 
1  -Methylamino-4-oxy-6-an- 

thrachinonsulfosäure  3346. 


1, 4-Methylaminooxy-j2« 

anthrachinonsulfosäure 

3255, 
1,  4-Methvlaminooxy-5- 

anthrachinonsulfosäure 

3255. 
l-Methyl-2-amino-5-oxy- 

benzol-4-sulfosäure    1103. 
1  -Methyl-3-amino-2-oxybeii- 

zol-5-8ulfosäure  1103. 
1  -Methyl-  3-amino-4-oxybeii  - 

zol-5-sulfo8äure  1103. 
1  -Methyl-3-amino-4-oxybeii- 

zol-6-8ulfosäure  1103. 
Methylaminooxybenzolsulf o  - 

säuren  1100—1103. 
Methylaminooxybenzoyl- 

benzoesäure  1393. 
3-Methyl-4-amino- 1 0-oxydi  - 

phenylamin  1658. 
3-Methyl-  lO-amino-4-oxydi  - 

phenylamin  1659. 
4-Methyl-3-amino-9-oxydi- 

phenylamin    1657—1659, 
2-Methyl- 3-amino -6-oxydi- 

phenylazin  1968. 
6-Methyl-7-amino-2-oxy-7,  3- 

dis-sulfhydrodiphenylenazin 

1973. 
6-Methylamino-3-oxy-  (1) 

thiönaphthen  2166. 
4  -Methylamino  - 1  -pheny  1  - 

aminoanthrachinon  3446. 
1  -Methyl-4-aminophenyl-2- 

glycin-5-sulfosäure  926. 
Methylaminophenylglyoxyl  - 

säure  351. 
p-Methylaminopheny  lozy  tri « 

chloräthan  284. 
ni-Methyl-IV-amino.2. 

phenylthiazol  2231. 
5-Methyl-IV-amino-2-phenyl- 

thiazolsulfosäure 

2237—2239. 
l-Methyl-2-axninophenyl-4- 

thiohamstoff  794. 
Methylaminosulfophenylox- 

aminsäuren  1097. 
Methylanilin  92. 
Methylanilin  (AlkaHverb.)  83. 
Methylanilin-co -sulfosäure  114» 
Methylanthracen-1,  9-dicar- 

bonsäureanhydrid  3044. 
3-Methylanthrachinon- 1  - 

oarbonsäure  3172. 
2-Methylanthrachinon,  Seiten« 

kettenhalogenisiert  3094. 
Methylanthrachinonsulfofiäure 

1389. 
G-Methylanthrachinon-2, 1- 

thiazol  3553. 
1,  4^-Methylanthrachinonyl- 

amino-8-aminonaphthajin 

3486. 
N-Methylanthranilsäure    370. 
2-Methylanthranol  3585. 
/?-Methylanthranol  3039. 
2-MethylanthrapyTidon   3607* 
12-Methylanthnxnidazol  3543. 
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Methyläthyl-2-methylindol 

2053. 
MethyläthyI-2-methylmdoU 

sulfosäure  2066. 
MethyläthyI-2-phenylindol 

2053. 
Methylazobenzol  1773. 
l-Methyl-3-äthoxy-4-pheno] 

864. 
1  -Methyl-4-äthoxy-3-pheno] 

864. 
1  •Methyl-3-benzaldehyd-4- 

sulfosäure  784. 
Methylbenzidin  1216. 
2-Methylbenziimdazol-5- 

acetonitril  2196. 
3-Methyl-4-benzoy]ainino- 

phenylsulfaminsäure  570. 
2-MethylbenzoyIiminobenzol 

1534. 
Methylbenzylanilindisulfo« 

säure  1500. 
2-MethylbenzyHiniiiobenzol- 

10-aldehyd-4-8ulfosäure 

1489. 
4-Methyl-3-benzyliimnodi-* 

phenylamin  1734. 
2-Methyl-4-bromanthrapyri- 

don  3607. 
4-Methyl-6-brom-3-oxy-  (1) 

thionaphthen  2169. 
N-Methylcarbazol  1926. 
N-Methylcarbazolmonosulf o  - 

säure  1909. 
Methylcarboxybenzaldehyde 

1066. 
1  •Methyl-4-carboxylphenyl-3- 

thioglykolsäure  785,  786. 
1  -Methyl-6-C€irboxy-6-oxy-3- 

benzylalkohol  1065. 
1  -Methyl-5-carboxy-6-oxy-3- 

benzylohlorid  1065. 
Methylchinaldinsulfoeäuren 

2020. 
3-MethylchinoUn  2000—2003. 
5-Methylchmolm  1999. 
3-Methylchinolin-7-sulfo8äure 

2020. 
Methylchloranthrachinon 

3167. 
2-Methyl-4-chloranthra- 

pyridon  3607. 
4-Methyl-2-chlor- 1  -oxjrouthra- 

cbinon  3309. 
5-Methyl-3-chlor-2-oxy- 

benzoylbenzoesäure  3309. 
Methyl-p-chlorphenylhydra- 

zin    unsjnmn.  198. 
4-Methyl-  6-chlorphenyIthio  • 

glykol-o-carbonsäure    2169. 
a  »Methylcumaran  »3-carbon» 

säuremethylester  2146. 
2-Methylcumaron  2146.« 
Methyldehydrothiotoluidin 

2229,  2247. 
1  -Methyl-2-dialkylainino-4- 

oxybenzol  815,  816. 
Methyldiaminoalkyloxydi  - 

phenylsulfosäure  1257. 


1  -Methyl -3,    5-diammobenzol- 

fonpaldehyd-Kondensa« 

tionsprodukt  1493. 
Methyl-2,  4-diaimnobenzol-5- 

sulfosäure  1097. 
1 -Methyl-2, 4-diaminobenzol- 

5-suüo8äure  1096. 
1 -Methyl-2,  4-diainiiiobenzol- 

6-Bulfo8äure  1096. 
1 -Methyl-2,  6-diaminobenzol- 

4-sulfosäure  1096. 
MethyldiaminobensEoIsulfo- 

säuren  1096. 
MethyI-4,  10-diaminodiphenyl 

1216. 
3-Methyl-4  10-diaminodi- 
phenyl 1217. 
4-Methyl-2,  5-diaininodi- 

phenylamin  1654. 
3-Methyl-4, 10-diaminodi- 

phenylketon  1390. 
3-Methyl-4, 10-diaminodi- 

phenylmethan  1305. 
Methyl-4, 10-diaminodi- 

phenyl-2, 8-sulfon  1258. 
3-Methyl-4, 10-diaminodi- 

phenyl-6, 12-sulfonsulfo- 

säure  1272. 
Methyl-o-diamino-m-ditolyl- 

methan-cD -sulfosäure  1313. 
Methyl-p-diamino-m-ditolyl- 
'  methan-Q)  -sulfosäure  1313. 
Methyl-p-diamino-o-ditolyl- 

methan-Q)  -sulfosäure    1313. 
1 -Methyl-2, 4-diamino-6-nitro- 

benzol  1078. 
Methyldiaminooxyalkyldi- 

phenylsulfosäure  1257. 
1 -Methyl- 3,  6-diamino-4- 

phenylthioglykokäure 

104K 
l-Methyl-3, 5.diäthyl-4. 

aminobenzol  1063. 
4-Methyl-  10-diäthylamino« 

benzyliminobenzol    1477« 
4-Methyldibenzolsulfoimid 

1895. 
HI-Methyldibenzylamino« 

benzol  1562. 
Methyldibromanthrachinon 

3167. 
5-Methyl-2-dibroni-  3-ketodi- 

hydro-(  1  )-thionaphthen 

2177. 
5-Methyl-2, 3-diketodihydro- 

thionaphthen  2182. 
5-Methyl.2,  3-diketo-(l)-thio- 

naphthen  2178. 
1  -Methyl-5-dimethylam]no-2- 

benzaldehyd  763. 
1  -Methyl -4-cumethylamino-3- 

benzylalkohol  754. 
3-Methyl-  lO-dimethylamino« 

4-oxydiphenyIamin  1661. 
3-Methyl-lO-dimethylamino- 

4-oxydiphenylamin-8-su]fo* 

säure   1695,    1696. 
2-MethyI-6-dimethylamino-3- 

oxydiphenylenazin    1969. 


3-Methyl-  10-dimethyIamino« 

4-oxydipheny]methan-5- 

carbonsäure  1321. 
1  •Methyl-2,  4-dinitro-6-amino- 

5-oxybenzol  1175. 
Methyldinitroanthrachinon 

3323. 
Methyl-2,  6-dinitrobenzol  789, 
1 -Methyl-2,  4-dinitrobenzol 

789. 
4-Methyl-2, 6-dinitrobenzyI- 

iminobenzol  1490. 
8-Methyl-2,  4-dinitrodiphenyl- 

amin  1653. 
l-Methyl-3,  5-dinitro-6-oxy- 

benzol  1019. 
3-Methyl-8,  lO-dinitro-4-oxy- 

diphenylamin  1690. 
3-Methyl-8,  lO-dinitro-4-oxy- 

diphenylamin-5-carbon- 

säure  1713. 
Methyldinitrosodioxybenzol 

1176. 
1 -Methyl-2, 5-dioxy-3-benzoe- 

säure  1074. 
Methyldioxybenzoesäuren 

1074. 
l-Methyl-2,  3-dioxybenzol 

861. 
l-Methyl-2,  5-dioxybenzol 

859,  860. 
l-Methyl-3,  4-dioxybenzol  860. 
l-Methyl-3, 5-dioxybenzol  858« 
Methyküoxybenzole  858—861« 
l-Methyl-3,  4-dioxybenzol- 

monoalkyläther  864. 
5-Methyl-l,  3-dioxyp3rridin 

1992. 
4^-Methyldiphenylketon-2^- 

carbonsäuredisulfid  3527.    ' 
4-Methyldiphenylketon-2-car* 

bonsulfosäure  1389. 
2-Methyldiphenylthioham- 

stoff  1831. 
16-Methyl.4,  10-disdimethyl- 

aminotriphenylmethan- 15- 

sulfinsäure  1431. 
Methylen-p-cuounokresol  1340. 
Methylen-p-aminophenol  1 340. 
Methylenanthranilsäure     375, 
Methylenanthranilsäurebisul- , 

fitverbindung  375. 
Methylencarbazol  1934. 
p-Methylen-m-chlordiäthyl- 

anilin-o-kresotinsäure  1334. 
Methylendiaminditolylimid 

796. 
Methylendianilin  108. 
p-Methylen-m,  m-dichlordi- 

äthylanilin-o  -kresotinsäure 

1334. 
Methylendi-o-kresotinsäure 

1321. 
p-MethylendimethylaniÜn-o- 

kresotinaäure  1334. 
p-Methylendimethyl-m-tolu- 

idin-o -kresotinsäure  1334. 
Methylendimonoäthylanilin 

134.  * 
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p-Methylenmonomethylanilin« 

o-kreeotinfläure  1334. 
Methylenphthalaminfläure 

223. 
Methyleii-2-su]f uryl- 1  -imino* 

benzol  2248. 
Methylformylaathiamlsäuie 

418. 
3-Methyl-4-halogen-6-alkyl<' 

oxyphenylthioglykolsäure 

1043. 
2-MethylhydrazobensEol 

1773. 
2.Methylindol  2046. 
3-Methy]indol  2048,  2050.' 
Pr-2.(3-)Methy]indol  2050. 
(X-Meth^lindol  2051. 
Methylindolessigsäure  2055. 
2-Methylindol-B-sulfosäure 
r*  2056. 

5-Methylisatin  2125. 
7-Methylisatin  2126. 
o-  (p-)  Methylisaün-a-anilid 

2137. 

0  -Methylisatin-A  -o  -  toluidid 

2133,  2137. 
p-Methylisatin-a  -p-toluidid 

2137. 
7-Methylisatoxim  2126. 
2-Methyl- 1  -  j  odanthrachinon 

3093. 
Methylketol  2046. 
Methyl-m-kresol  767. 
3-MethyI-  8-inethoxychinolin 

2018. 
4-Methyl-9-inethoxydiphenyl- 

amin  1624. 
2-Methyl-  lO-methyliminoben- 

zyliminobenzol  -4-sulf osäure 

1491. 
3-Methyl-4-niethyliinino- 10- 

diinethylaminodiphenyl- 

methan  1307. 
5-Methyl-IV-inethyliinino-2- 

phenylthiazol  (-chlorhydrat) 

2229. 

1  -Methyl-6-monoalkylamino- 

3-benzaldehyd  762. 
1  -Methyl-2-inoiioalkylaimno* 

4-oxybeiizol  814. 
Methyfnaphthacridin 

3013—3016. 
II-Methyl- 1 , 2-n^phthimid- 

azol-5-oxy-  7  -sulf  osäure 

2978. 
Mdthyl-2-naphthindol  2963. 
Methylnaphthionsäure  2263. 
l.Methyl-2-naphthol  2301. 
II-MethyM,  2-naphtho-ozy- 

azol-5-03cy-7-sulfosaure 

2985. 
Methyl-2-naphthylamin-5- 

sulfosäure  2385. 
1  -MethyI-4>nitro-6-a]nino- 

benzol  790,  909. 
1  -Methylnitro-4-aminobenzol 

790. 
Methylnitroaminobenzolsulfo- 

Bäure  1095. 


8*Methyl-4-nitro-2-aininodi'> 

phenylamin  1653. 
4-Methyl-  lO-mtTo-3-aminodi- 

phenylamin-S-suUoBäure 

1693. 
1  »Methyl  -2-nitro-5-amino-4- 

oxybenzol-  3-sulf osäure 

1171. 
1  •Methyl-2-mtro  -5-amino-6* 

oxybenzol-3-8ulfo8aure 

1171. 
1  -Methylnitro  -  3-amino  -4- 

ozybeiizol>5-8ulfo8äure 

1177. 
5-Methylnitro-IV-axnino-2- 

phenylthittEol  2227. 
Methylnitrobenzaldehyde  758, 

759. 
1  -Methyl-5-mtro-4-benzaldo- 

xim  757. 
l-Methyl-2-  (4-)  iütrobeiizol-4- 

(6-)  sulfoohlorid  836. 
1  -Methyl-2-mtiobenzol-4- 

Biilfosäure  838. 
1  -Methyl-4-mtrobeiizol-  6- 

sulfosäure  837. 
ö-Methyl-X-nitro-IV-benzoyl- 

iinino-2-phenylthiazoknilfo- 

Bäure  2242. 
4-Methyl-2-nitrobeazy]imino- 

benzol  1475. 
1  -Methyl -2-mtro-4-diinethyl- 

anilin  797. 
1  -Methyl-2-nitro-4-oxyb6nzol 

812. 
1  •Methyl-4-nitro-6-oxybenzol 

813. 
Methyhiitrooxybenzole  812, 

813. 
1  -Methyl-2-mtro-4-oxybeiizol- 

kohlensäureeeter   812. 
Methylnitrooxybenzolsulfo- 

säuren  1099. 
3-MethyI-  lO-mtro-4-oxydi- 

pheiiylamin-8-8ulfosauie 

1694. 
l-MethyI-3-mtro-4-oxyphenyl- 

5-hyarazin  1104. 
1  -Methyl-5-nitFophenyl-4- 

brenztraubensaure  749. 
4-Methyl-9-nitarophenylLinido- 

sulfobenzol  1797. 
3-Methyl-6-mtrophenylmtro- 

methan  254. 
1  •Methyl-3-nitro90-4-aoet- 

amino  -6-oxybenzol 

1086. 
1  -MethyI-3-mtroso-6-aoet- 

amino-4-oxybeiizol   1086. 
Methylnitrosoalkylaminooxy- 

benzole  1087. 
1  -Methyl-3-mtroso-4-amino-6- 

oxybenzol  1086. 
l-Methyl-3-iiitro90-6-ami]io-4- 

oxybenzol  1086. 
Methyhütrosoaminooxybenzo- 

le  1085,  1086. 
1  -Methyl-3-mtroso-6-äthyl- 

aoilin  929. 


MethylnitFOBodialkylainmo- 

oxybenzole  1088—1090. 
1  -MethylnitroBO-2-dimethyl- 

aiximo-4-oxyb6n2ol  1088, 

1089. 
1  -Methy InitroBO  -  3  -dixneihy  1  • 

amino-5-oxybeDzol  1088. 
1  -Methylnitro80-4-dimethyl- 

ainmo-6-oxyb6nzol  1088. 
1  •Methyl-8-nitro-2-toluidm 

790. 
4-Methyl- 1  -oxyanthrachinoii 

3217. 
3-Methyl-4-oxyazobenzol-  6- 

sulfosäure  1764. 
1  -Methyl-4-oxy-3-beQza]dehyd 

769. 
1  -Methyl-5-oxy-2-beEiz- 

aldehyd  769. 
1  -Methyl-6-oxy-  3-b6aE- 

aldehyd  768. 
Methylozybenzaldehyde    768, 

769. 
1  -Methyl-  2-oxy-3-benzoeB&uie 

770. 
1 -Methyl-  4-oxy-2-benaoe8aure 

774. 
1 -Methyl-  5-oxy-2-beiizoe8äure 

771,  772. 
1 -Methyl-  6-oxy-2-baizoe8aure 

774. 
1 -Methyl-  d-oxy-S-benzoesaure 

773. 
2-Methyl  d-oxybenzoeeaure 

438. 
o-Methyl-p-oxybenzoesaure 

479. 
Methyloxybenzoesauiea . 

770—775. 
l-Methyl-5-oxybeiizol-2,   4-di- 

carbonsaure  1068. 
l-Methyl-6-oxybenzol-3,   5-di- 

carbonsäure  1067. 
1  •Methyl-2-oxybeiizol-5-su]f o- 

saure  861,  1019. 
5-Methy1  -2-oxybenzoyl-o- 

beuzoesäure  3217. 
6-Methyl-2-oxybeiizoyltetra- 

chlorbenzoesäure  3403. 
2-Methyl-4-oxybenzylixnino- 

benzol  1474. 
4-Methyl-  8-oxybeiizyliinmo- 

benzol  1478. 
l-Methyl-3-oxychinolin    2017. 
3-Methyl-5-oxychinolin 

2015. 
1  -Methyl-2-oxy-3-chlorbenzol- 

5-sulfosaure  861. 
2-  (4-)  Methyl-9-oxydiphenyI* 

amin  1623. 
II-Methyl-5-oxy-l,  2-naph- 

thiinidazol-7-sulfo8aure 

2979. 
Methyloxyphenylaziinido- 

benzol  1651. 
6-Methyl-IV-oxy-2-pheiiyl- 

thiazol  2230. 
1  -Methyl-4-oxy-5-sulfophenyl- 

3-hydraziD  1104. 
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4-Methyl.l-ozy-5,  6,  7»  8- 

tetrachloranthrachinon 

3403. 
5-MethyI-3-ox7-  (l)-thionaph« 

then  2165. 
6-Methyl-  3-03cythionAphthen 

2164. 
2-Methylphenozthm  19S9. 
C-Methylphenpentoxazol  262. 
Methyl'p-phenylendiglycin 

798. 
l-Methylphenylen-2y  4-diham- 

stoff  800. 
l-MethyI-2    4-phenylendithio- 

hamBtoff  801. 
l-Methylphenylen-2»  4-oxamid 

793. 
Methylphenylhvdrazin  123. 
4-Methylphenymmdosulfo- 

benzol  1795. 
Methylphenylindol    2053. 
l-Methyl-2-phenylindol    2054. 
Methylphenyl-2>naphthyl- 

amin  2898. 
IV-Methyl-lO-phenylsulf- 

iinino-4-chinomniidino- 

benzol  1696. 
I  V-Methyl- 1  -phen^lsulf uryl- 

3-phenylhydraziminmo  - 
•    benzol-5-8iilfo8äure  2258. 
Methylphenylthioglykol-o- 

carbonsäure  785. 
Methylphloroglucin  1109. 
5-Methyl-3,  4-phthaloyl-8- 

( CO )  -  9 -benzoy Iphenan  thri - 

din  3601. 
1  -Methyl-4-i-propyIpheii- 

anthren  3629. 
p-MethylsaHzylsäure  479. 
1  -Methyl-2'Sulf ophenyl-4- 

hydrazin  841. 
1  -Methyl-4-9ulf  ophenyl-2- 

hydrazin  841. 
4-Methyl-6,  8, 10, 12.tetra- 

nitro-  3-oxydiphenylaniin 

1717. 
4-Methylthio-2-niethylthio  - 

benzoesäure  893. 
6-Methylthio  -3-oxythionaph- 

then-2-carbonsäure  2175. 
1  -Methyl-3-thiophenol-4- 

carbonsäure  1012. 
1  •MethyI-3-thiophenol-4-car- 

bonsäuremetnyläther   786. 
4-Methylthioph6nyl-2-thio- 

glykol-l-carbonsaure    2175. 
MethylthiosaHzylsäure  (-ester) 

511. 
Methy]-p>tolyl-2-naphthyl- 

amin  2898. 
l-Methyl-2,  5,  ?-triacetoxy- 

benzol  1110. 
3-Methyl-4,  6,   10-triaminodi- 

phenylmethan  1322,  1430. 
l-Methyl-2,  4,  6-trinitrobenzol 

1078. 
Methyltrinitroozybenzol  1174. 
l*Methyl-2,  4,  6-trioxybenzol 

1109. 


£f: 


l-Methyl-2,  5«  7-trioxybenzol 

1110. 
Metol  596. 
Monoäthyl-p-aminophenol 

589. 

Monoohloranthrarufin  3319. 

onochlorflavopurpurin 

3322. 
Monomethylaminopbenol- 

sulfosäure  605. 
Mononitrodihydrophen- 

anthren  3631. 
p-Mononitro-erythrooimm- 

thrachinon-methyläther 

3477. 

KT. 

Naphthaoen  3558. 
Naphthaeetol  2348. 
Naphthalin- 1-aldehyd  2260. 
Naphthalin-Benzolgemischte 

Harnstoffe  2909. 
Naphthalin-2,  1-diazozyd 

2351. 
2,  7-Naphthalindi8u]fo8äure 

2442. 
NaphthaJinguanidinmono-    u. 

disulfosäuren  2946,  2962. 
Naphthalinindophenolthio- 

hamstoffe  2951. 
Naphthalinkondensationspro- 

ookte,  indophenolartige 

2872,  2873. 
Naphthalin- 1,   2-oxydiazover- 

bindun^en  2559—2569. 
Ni^hthalinpolysulfosäuren 

2443. 
1  -Naphthalinsnlf insaure     1 62» 
Naphthalin- 1  -sulfin-4-8u]f o* 

säure  2441. 
Naphthalinsulfonsäuredisulfid 

2443. 
1-  (2-)  Naphthalinsulfosäure 

2278—2281. 
Naphthafinsulfosäuresulfin- 

säuren  158. 
Naphthalintetrasulf osäure 

2780    2797. 
Naphthalin-2-thioglykol,  !• 

carbonsäure  2972. 
Naphthalintrisulfosäure  2662, 

2797. 
Naphthalsäure  2960. 
Naphthanthrachinon    3556. 
Naphthanthrachinonbenz- 

anthrone  3595. 
Naphthanthrachinonhydro- 

Verbindung  3556. 
Naphthanthranol  3595. 
1  -Naphtharylsulf  aminoindo- 

phenole  2922. 
Naphthazarin-Zwischenpro- 

dukt  2759. 
Naphtha^nderivate   3020. 
Naphthimidazol-  ( triazin-  )de  • 

nvate  2979. 
2-Naphthindoxyl  2964. 
Naphthionsäure  2359. 
2.Naphthisatin  2965. 


1-  (2-)  Naphthisatinnaphthali- 

de  2967—2969. 
Naphthobenzanthron  3599. 
Naphthobisimidazole   2991. 
Naphthobisthiazol  2991. 
Naphthobistriazin  2991. 
Naphthoceurbazol-  8-sulf  osäure 

3006. 
2-Naphthochmolin  3007-3011. 
Naphthochinon  23,   648. 
1,  2-Naphthochinonderivate 

2408. 
1  -Naphthochinondichlordi- 

imid  2328,  2329. 
2-Naphthochinonsulf osäure 

2631. 
Naphthochinoxalin  3012. 
Naphthocoeroxonium  3626. 
Naphthocumarane    2971. 
2-Naphthoesäure  2260. 

1,  2-Naphthohydrochinon- 
derivate  2408. 

Naphthoketocumarancarbon- 

säureäthylester    297 1 . 
Naphthol  142,  143. 
I-Naphthol  2269—2271. 
1-  (2-)  Naphtholaldehyd  2304. 
2-Naphtholaldehyd  312. 
2.Naphtholallyläther  2302. 
2-Naphtholäther-o-carbon- 

säure  1852. 
2-Naphtholäthyläther  2273. 
1-Naphtholcarbonat  2643. 
2-Naphthol-6-  (7-)  carbon- 
säure 2310. 
1-  u.  2-Naphtholnatrium  2272. 
Naphtholsulfanilide  2925. 
Naphtholsulfamidsulfosäuren 

2641. 
Naphtholsulfocarbonsäuren 

2464. 
5-NaphthoI-7-sulfo-2-  (pyrazo- 

lon-IÜ-carbon-)  säure  2557. 
Naphtholtrisulfosäuremon- 

amid  2795. 
2-Naphthonitril  2260. 
Naphthooxythionaphthen 

2972. 
Naphthooxythionaphthen- 

carbonsäure  2972. 
Naphthophenazoniumverbin- 

dunsen  3021. 

2,  1  -Naphth^N  -phenyltriazol 
(v;-azimid)  2973,  2974. 

Naphthopyranthron  3599. 
Naphthoresorcin  239L 
Naphthoresorcinsulf osäure 

2610. 
Naphthotartrazinsäure    2557. 
Naphthoxazoloxysulfosäuren 

2985. 
Naphthoxylbenzoesäure  2812. 
2-Naphthoxyle8sig8äure-  3- 

carbonsäurediäthylester 

2311. 
Naphthoxylessigsulf osäure 

2549. 
1  -Naphthoxyphenanthren- 

hydrochinon  3628, 
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Naphthovlbenzoesaure    2814, 
Naphtholsulfophenolester 

2926. 
Naphthfiulfonsulfosäure  (d) 

2640. 
NaphthsultamdisulfoBäure  (S) 

2744. 
I-Naphthylamin,  reinigen 

2262. 
2-Naphthylamin  2262. 
Naphthylamincalciumverb. 

86. 
NaphthylamindisuHosäure  (E) 

2640. 
l-Naphthylamin-3,  6-  (4,  6-) 

(3,  7-)  (2,  7-)  diBiilfoBäure 

2591. 
1-  (2-)  Naphthylfiuninketon 

2299. 
1  -^-Naphthylaminoanthra- 

chinon  3115. 
1  -/^-Naphthylaminoanthra- 

chinon-2-caxbon8ai]re  3213, 
Naphthylaminoessigsäure  107. 
1  -^>Naphthylamino-8-naph* 

thoI-3,  6-di8iilfosäiire  2866. 
1  -/?-Naphth^laminonitro- 

anthrachinon-2-carbonBäure 

3213. 
l-Naphthylamin-3-  (4-)  sulfo- 

säure  2691. 
l-Naphthylainin-2, 6,  7-tri- 

sulfosaure  2514. 
2-Naphthylamintri8ulfoBäure 

2771. 
2-NaphthyIanthraDil8äure 

1604. 
2-Naphthyl-6,  7-di8u]fosäure* 

3-]nethyl-6-pyTazolon  2568« 
1,  4-Naphthylendiamin  1611» 
Naphthylendianiindisulf o  - 

säure  2690. 
1,  2-Naphthylendiainin-6-ox:v- 

7-sa]ib8äurediaminobenzyf- 

iden Verbindung  2910. 
1,    3-Naphthytendianun-6-sul- 

fosäureditluohamstoff  2601. 
1,  d-Naphthylendiainin-6- 

sulfosäurehamstoff   1820, 
Naphthylessigsauren  2260. 
1-  u.  2-Naphthylglycin  2264. 
I-Naphthylglycinester   2264. 
1  •Naphthylhydrozylamin 

2266. 
l-Naphthylhydroxylamin-3y  8« 

disuUosäure  2601. 
Naphthylphenylaminsulfid 

1979. 
1-  (2-)  Naphthylphenyläther 

2923. 
Naphthylphenylketon  1363. 
1-  (2-)  Naphthylphenylketon 

2811. 
Naphthylphenybnethan  2810. 
Naphthyl.2-thioglykol-3* 

carbonsäure  2313. 
1-  (2.)  Naphthylthioglykol. 

säure  2277. 
NatriumcKietanilid  2093. 


Natriununonomethylanilin 

85. 
Natrium-o-toluidin  85. 
Neville-Winther-Säure 

2416-2421. 
Nitroaceanthrenchinon    3676. 
10-Nitro  -4-acetaininoazo- 

benzol  1761. 
1  -Nitro-3-acetamino-4-meth- 

ozybenzol  910. 
1  -Nitro-4-acetamino-5*ineth- 

ozybenzol  910. 
1  •Nitro-3-acetainino-2-ozy- 

benzol-5-8u]fosäure   1141. 
p-Nitroacetessiganilid  646. 
6-Nitro  - 1  -acetnaphthalid 

2473. 
o-Nitroaoetophenon  346. 
o-Nitroaoetophenonoxini  340. 
3-Nitro-6-acety1ainino- 1  - 

benzoesäure  810. 
6-Nitro-3-acety]iniinodiphe* 

nylketon-8-carbonsäure 

1391»  1392. 
6-Nitro  -I  V-acetylimino- 1  - 

phenylaziminobenzol    2252. 
Nitroacetylmetanilsäure    946» 

946. 
p-Nitroacetylphenylglycin 

667. 
s-Nitroalizarin  3341. 
Nitroalizarin-2-alkyläther 

3342. 
Nitroalkylaminoanthra- 

chinone  3227. 
Nitro-N-alkylcarbazolsulfo- 

säure  1931. 
1  -Nitro-2-cükyloxybenzol« 

6-sulfosäuren   939. 
Nitroalphylanthrachinone 

3447. 
o-Nitroamine  1803. 
p-Nitroamine  1802. 
4-Nitro  -  6-amino-  10-acet- 

aminodiphenylamin  1667. 
Nitroaminoacetaminooxy* 

bensEol  1122.  1123. 
1 -Nitro- 3-amino-6-acetainino-] 

2-ozybenzol  1123. 
1 -Nitro- 3-amino -5-aoetainino- 

4-oxybenzol  1122. 
Nitro-2-aminoanthrachinon 

3231. 
l-Nitro-2-aminoeiithrachinon 

3223,  3226. 
1,  4-Nitroaminoanthrachinon 

3221. 
l,  5-Nitroaminoanthrachinon 

3222. 
3-Nitro  -2-aininoanthrachinon 

3226. 
Nitroaminoanthrachinonderi- 

vate  3382. 
Nitroaminoanthrachinone 

3220. 

1.  2-Nitroaminoanthrachinon* 
urethan  3229. 

2.  I-Nitroaminoanthrachinon* 
urethan  3229. 


3,  2-Nitroaminoanthrachinoxi- 

urethan  3229. 
4»  l-Nitroaminoanihrachinoii- 

urethan  3229. 
Nitroaminoanthrachinon- 

urethane  3229. 
1  •Nitro-2-ainino-6-äthozy  • 

bensol  910. 
1  -Nitro-3-ainino-6-äthoxy- 

benzol  911. 
1  -Nitro-4-amino-2-äthoxy-5- 

methoxy  benzol  1126. 
Nitroaminoazoverbindungen 

1766. 
Nitro-4-amino- 1  -benzaldehyd 

804. 
Nitroaminobenzoesäure  807. 
2-Nitro-4-€anino-  1-benzoe- 

säure  808. 
4-Nitro-2-aniino- 1  -benzoe- 
säure 807. 
6-Nitro-2-ainino- 1  -benzoe- 
säure 807. 
1  -Nitro- 3-aminobenzol-4- 

sulfosäure  919. 
1  -Nitro-  3-aniinobenzolsulfo- 

säure  918. 
NitroaminobenzolsuUosäuren 

918. 
3-Nitro-9-aminobenzoyliinino- 

benzol  1636. 
10-  (9-)  Nitro-4-axninob6nzoyl- 

iminobenzol  1637. 
Nitroaminobenzylsulfosäure 

695. 
3-Nitro-6-ainino- 1  -benzyl- 

sulfosäure  803. 
l-Nitro-4-anuno-2.  6-dialkyl- 

oxybenzole  1126. 
l-Niäro-4-aniino-2.  6-dinieth« 

oxybenzol  1126. 
4-Nitro-6-amino-2,6-dimethy]« 

benzimidazol  2200. 
6-Nitro-4-amino-2, 6-di- 

methylben zimidazol  2200. 
Nitroaminodiphenylamin 

2264. 
4-Nitro-2-aininodiphenylamin 

1633. 
4-Nitro-  lO-aminodiphenyl- 

anoinsulfosäure  1672. 
4-Nitro-  10-aminodiphenyl- 

carbinol  1361. 
Nitroaminodiphenyloxaznin- 

säure  1221. 
Nitro-2-amino-3-meihozy- 

benzol  910. 
Nitro -2-amino-6-methozy- 

benzol  910. 
l-Nitro-3-aniino-4-methoxy- 

benzol  910,  911. 
1  -Nitro-3-amino-6-methoxy- 

benzol  911. 
1  -Nitro-3-amino-6-methoxy- 

benzol  911. 
1  -Nitro-4-amino-6-methoxy- 

benzol  910,  911. 
1  -Nitro-4-amino-6-inethozy* 

benzol  909. 
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1  -Nitro  -  6-aininonaphthalin 

232L 
Nitro-2-aminonaphtha]in-4  8- 

disiilfosäure  2695. 
Nitro-2-aininonaphtha]in-8- 

sulfosäure  2408. 
Nitro-2-aniino-3-naphthol-6- 

sulfosäure  2689. 
4-Nitro-2-amino- 1  -naphthol* 

sulfosaure  2687. 
Nitroaminooxyalkylbenzole 

910,  911. 
1 -Nitro-4-ainino-5-ox7-2- 

benzoeeäuie  908. 
3-Nitro-6-ainino-2-oxy- 1- 

benzoesäure  1092. 
l-Nitro*3-amino-4«oxybehzol 

909. 
1  -Nitro-3-ainino-6-ox7bensol 

908. 
l-NitTo-4-amino-5-oxybenxol 

908. 
1  -Nitro -4-ainino-6-oxybenzol 

909. 
Nitroaminooxybenzole  908, 

909. 
Nitro-2-aminooxy- 1  -benzyl* 

BulfoBäure  1091. 
1  -Nitro-  3-ainino-2-oxybenzol<- 

6-sulfo8äure  1130,  1131. 
1  -Nitro-3-ainino-4-oxybeiizol- 

sulfoBäure  1133. 
1  -Nitro-  3-amiiio-  d-oxybenzol- 

sulfosäure  1132. 
l-Nitro-4-araino-3-ozybenzol- 

6-sulfo8äure  1134. 
Nitroaminooxybenzolsulfo- 

säuren  1130—1134. 
Nitroaminoozydiphenylamin 

1746. 
Nitro- 1  -amino-2-oxynaphtha* 

lin-4-8iilfosaure    2688. 
3-Nitro- 1  -amino-4-phenol-6- 

sulfosäure  1716. 
Nitroaminophenokulfosäure- 

azo-2-naphthol  2916. 
5-Nitro-IV-amino-  1-phenyl- 

azinünobenzol  2252. 
Nitro-o-aminophenyl-2-naph* 

thylamiii-5,  7-disulfo8äure 

2868. 
Nitro  - 1  -amJidoanthraohinon 

3445. 
3-Nitro-6-ani]ido- 1  -bensyl- 

sulfosaure  803. 
o-,  m-,  p-Nitroanilia  533  bis 

542. 
1  -Nitro-2-ani]ino-4-ainino- 

benzol-S-sulfosäure  1671. 
1  -Ni  tro-2-amlino-4-oh]or- 

benzol-5-su]fo8äure  1671. 
p-Nitroanilinsulfosäure  541, 
l-NitroanthrflMshinon  3066, 

3105. 
Nitroanthrachinon-2-acryl- 

säure  3173. 
Nitroanthraohinon-Benzol- 

h^^droxylverbindungen-Ad- 

ditionsprodukt  3430. 


NitroaDthraohinon-2-carbon- 

säure  3365. 
1  •Nitroanthrachinon-2-car- 

bonsäure  3211. 
STitroanthrachinoncarbon* 

säuren  3211. 
Nitroanthrachinon-2,  1-chino« 

lin  3564. 
Nitroanthrachinon-2,  3-chino* 

Un  3564. 
Nitroanthrachinonnitroamine 

3230,  3231. 
1, 5-Nitroanthraohinonsulfo- 

säure  3263. 
1, 8-Nitroanthrachinonsulfo- 

säure  3263. 
4-Nitro  - 1  -anthraohinonyl- 

anthranilsäuremethyleBter 

3448. 
Nitroäthenylaminophenol 

908. 

1,  8-Nitroäthylaminoanthra- 
chinon  3113. 

1  -Nitro-4-äthylaniinonaph* 

thalin  2317. 
Nitroäthylbensol  67. 
NitroäthylcarbaEol  1928. 
4-Nitro-o-äthvloarbazol   1928. 
4-Nitro-  10-äthyliminobenz- 

hydrol  1352. 
m-  u.  p-  Nitrobenzaldehyd 

296. 
o-Nitrobenzaldehjnd  22,  40, 

181,  254,  275,  278,  289  bis 

302. 
o-  u.  p-Nitrobenzaldehyd  37, 

38. 
P-Nitrobenzaldehyd  275,   303 

bis  312. 
p-NitrobenzaJdehjnddiacetat 

275. 
Nitrobenzaldehyde  253,  1481, 

1482. 
Nitrobenzaldehyd-m-sulfo- 

säure  846. 
m-Nitrobenzaldehyd-o-sulfo- 

säure  180. 
o-  u.  p-Nitrobenzaldoxini  277» 

278. 
o-Nitrobenzamid  352. 

2,  5,  7-Nitrobenzaminonaph- 
tholsulfosäure  2904. 

p-Nitrobenzanilid  2205. 
N'itrobenzenylaminophenyl- 

mercaptan  2218. 
Nitrob6iUB6nyl-2-aminothio* 

naphthol  2986. 
m-Nitrobenzoesäure  355. 
o-Nitrobenzoesäure  254,    299» 

352. 
Nitrobenzoesäuren  253. 
10-Nitrobenzohydrozam- 

phenoläther  1557. 
Nitroboazol  (Homologe) 

64—68. 
p-Nitrobenzoldiazonium- 

chlorid  549. 
l-Nitrobenzol-2,  5-disulfo- 

säure  957. 


o-Nitrobenzol-p-sulfamino- 

toluol  1801. 
Nitrobenzolsulfochlorid  612. 
m-Nitrobenzolsulfosäure    619. 
o-Nitrobenzonitril    341,    352. 
Nitrobenzoylcunoine   1756. 
m-Nitrobenzoyl-1,  6-amino* 

naphthol  2905. 
m-Nitrobenzoyl-o-benzoe- 

säure  1375. 
m-Nitrobenzoyl-m-nitroamlin 

1538. 
m-Nitrobenzoyl- 1, 4-phenylen- 

diamin-2-carbonsäure  1544. 
m-Nitrobenzoyl-p-phenylen- 

diaminsulfosäure  1541. 
p-  (m-)  Nitrobenzoyl-m-tolu- 

ylendiamin  1537. 
o-Nitrobenzylacetat  268,  266. 
o-Nitrobenzylalkohol  173. 
o-  u.  p-Nitrobenzylalkohol 

257—259. 
Nitrobenzyl-p-aminophenol 

1480. 
o-Nitrobenzylanilin  182. 
4-  (3-)  Nitro-10-  (benz^läthyl-) 

aminodiphenylcarbinol-lV* 

sulfosaure  1357. 
o-Nitrobenzylchlorid  250. 
p-Nitrobenzyldimethylaniin 

255. 
o-  (p-)  Nitrobenzylidenaceton 

272. 
8-Nitrobenzylidenaminoben- 

zol-4-sulfosäure  1522. 
o-Nitrobenz^lidenanilin  291. 
Nitrobenzyhdenanilinsulfo- 

säure  1482. 
o  -Nitrobenzylidenbrenztrau* 

bensäure  273. 
p-Nitrobenzylidenchlorid  270. 
m-Nitrobenzyliden  -m-nitro» 

aniün  1527. 
o-Nitrobenzylidensulfanil* 

säure  292. 
m-Nitrobenzyliden-p-toluidin 

3018. 
8-  (10-)  Nitrobenzylimino- 

benzol  1466. 
8-  (10-)  Nitrobenzylimino» 

benzol-4-sulfosäure 

1481—1483. 
8-  (10-)  Nitrobenzylphenol- 

äther-2-  (4-)  sulfosaure  1556. 
m-Nitrobenzylphthalimid  755. 
o-Nitrobenzylrhodanid  252. 
Nitrobenzylsulfanilsäure  292. 
o-Nitrobenzylsulfosäure  267. 
p-Nitrobenzylsulfosäure  268. 
o-Nitrobenzylthiosulfosäure 

269. 
Nitrobenzyltoluidin  1476. 
p-Nitrobenzyl-o-  (p-)  toluidin- 

sulfosaure  1481. 
p-Nitrobenzylxylidinsulfo* 

säure  1481. 
3-NitrocarbazoI  1904,  1905. 
Nitrocarbonyl-o-aminophenol- 

p-sulfosäure  1134. 


622 


Saohregifiter. 


5-Nitro-l,  2-carbonyfimino« 

oxybeiizol-  3-car bonsäure 

2216. 
Nitroohinizann  3332,  3334. 
5-NitTochmolm  2006. 
7-Nitrochinolin  2006. 
1  -Nitro-2-chlor-4-amino-6> 

ozybenzol  908. 
1,  8-  (1,  6-)  Nitrochloranthra- 

chinon  3086. 
m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd 

180. 
1  -Nitro-4-ch]or-3-be]izoe8äare 

696. 
o-Nitro-p-chlorbenzol-p-Bulf- 

aminotoluol  1801. 
3-NitTO-4-chlQrben»)yl-8- 

benzoeefture  1386. 
4-Nitro-9-chlordiphenylanim 

1636. 
2-Nitaro-6-oh]orph6nol  677. 

0  -Nitro-p-chlor-p-tolylsulf o* 

aniUd  1803. 
p-Nitrochrysaziii  3343. 
4-NitrochryBazindimethyl* 

äther  3343. 
o-NitrocinnaxnylameiseDaäure 

273. 
l-Nitro-3, 6-diaoetylamino-6« 

oxybenzole  1124. 
Nitrodiaoetyl-1»  4-diamiiio* 

anthraohmon  3334. 
Nitrodialphylidodiamino- 

anthnushinone   3463,    3464. 
Nitro- 1,  4-diaminoaiiihra* 

chinon  3334. 
2-Nitro-l,  4-diaininoanthra* 

chinon  3331. 
Nitro- 1, 4-diaminoanthra- 

chinonacylverbindungen 

3331—3334. 
2-Nitro-l,  4-diaininoanthra- 

chinonurethan  3331. 
l-Nitro-2»  4-dianiinobenxol 

902. 
l-Nitro-2,  4-diam£nob6nzol-6- 

sulfoe&uie  1126. 
6-Nitro-l,  4-diamino-2,  d-di* 

chloranthrachinon  3334. 
4-Nitro-2, 10-diaminodi- 

phenylaminsulfoBauie  1704. 
2-NitTo-4,  10-diaminodiphenyl 

1220. 
4-Nitro-2,  10-diaminodiphenyl 

1221. 
2-Nitro-4, 10-diaminodi* 

phenylmethan  1309. 
NitrodianilinobenzolsoHoBäuie 

1726. 
1, 8-Nitrodiäthylaminoanthra* 

chinon  3246. 
3-Nitro  -  lO-diäthylaminobenz- 

hj^drol  1362. 
4-Nitro-  lO-diathylaminobenz« 

hydiol  1362. 

1  -Nitro-3-diazo-2-oxybenzol- 

6-8u]fo6äi]re  1136. 
Nitro-l-diazo-2-ozynaphtha- 
linsulfos&iue  2693,  2694. 


Nitrodibenzoyl-1,  4- 

anthrachinon  3649. 
2-Nitro-l,  4-dibenzoyldi- 

aminoanthrachinon  3333. 
NitrodibromcarbaEol  1917* 
Nitrodichloranthrachinon 

3296. 
1, 6-Nitrodimethylanuno- 

anthrachinon  3227. 
1,  8-Nitrodimethylamino- 

anthrachinon  3246. 
3-NitTo-4-dimethyla]nino- 1  * 

benuJdehyd  806. 
3-Nitro-  10-dunethylamino« 

benzhydrol  1362. 
3-Nitro-6-dimethylaniino- 1- 

Nitrodimethylaminobenxo- 

phenon  1366. 
4-Nitro-lO-dimethyIaininodi- 

phenylcarbinol  1362. 
3-Nitro-  lO-dimethylaminodi- 

phenylketon  1378. 
m-Nitrodimethylanilin  649. 
Nitro-2,  8-dimethyl-4,  6,  10, 

12-tetraminotriph6nyl- 

methan  1439. 
1  6-Nitrodinaphthyldianuno« 

anthrachinon  3447. 
Nitro-m-diozybenzol  936. 
l-Nitro-2,  6-dioxyb6nzol  933. 
l-Nitro-2,  6-dioxybenzol   937. 
l-Nitro-3,  4-dioxybenxol   934, 

936. 
l-Nitro-3,  4-dioxybenzol* 

carbonat  936. 
Nitrodioxybenzole    933—937. 
Nitro-3,  6-diox3rdiphenyl- 

lLeton-8-carbon8äure     1406. 
lO-Nitrodiphenylamin-2« 

carbonsänre  1627. 
2-Nitrodiphenylamin-4,  9-dir 

sulfoBäure  1680. 
4-Nitrodiphenylamin-6,  9-di* 

sulfoBäure  1680. 
Nitrodiphenylamin    1606    bis 

1610. 
2-Nitrodiphenylenanunozyd 

1977. 
NitrodiphenylenaminsulfidJ 

1982. 
4-Nitrodiph6ny]ketonsi]]£id 

1964. 
Nitrodipheny]8ulfid-8-carbon* 

saure  1876. 
2*Nitro-4,'  lO-disdimethyl* 

aminodiphcnylmethan  1310. 
Nitro- 1, 6-di-p-toluidoantlura* 

chinon  34o3. 
1, 6-Nitrodi-p-tolnidoanthra* 

chinon  3447. 
1,  7-Nitrodi-p-toluidoanthra> 

chinon  3447. 
1,;  8-Nitrodi*p-tolmdoanthra- 

chinon  3447. 
Nitro- 1,  8-di-p-toluidoanthra« 

chinone  3463. 
Nitrodi-p-tolylsulfo-p-chlor- 

m-phenylendiainin  1806. 


Nitrodi-p-tolykuUo-m-pheny« 

lendiamin  1806. 
Nitrodi-p-tolylsulfo-m-tohiy* 

lendiamin  1806. 
p-Nitrofonnylpheny]gIyoin 

666. 
Nitroguajakol  938. 
Nitrohydrochinon  933. 
Nitroisatin  2128. 
m-Nitro-o-kresol  677. 
Nitrokresol&ther  1663. 
Nitromesitylen  67. 
4-NitromethGnyliminoozydi- 

phenylamin  2194. 
Nitromethoxyanthrachinone 

3262. 
1  -Nitro  -2-methoxyanthra- 

chinon  3278. 
l-Nitro-6-methoxyaathra- 

chmon  3262. 
1,  Nitro-7-methoxyaathFa- 

chinon  3262. 
3-Nitro-4-methoxy- 1  -benz- 

aldehyd  827. 
NitromethoxybenzokuHo« 

saure  960. 
4-Nitro-6-methozyphenyl-l« 

brenztraubensaore  818. 
1,  2-Nitrbmethylaminosntfara* 

chinon  3227. 
1,  4-Nitromethylanunosnthra- 

chinon  3227. 
1,  8-Nitromethylaminosnthra* 

chinon  3113. 
4-Nitro-  lO-methyl-9-aminodi- 

phenylamin  1636. 
1  -Nitro-2-methyl-4-amino-6« 

oxybenzol  908. 
Nitromethylanthrachinon- 

carbons&ure  3211. 
6-Nitro-2-methylbengimidagol 

2197. 
Nitro-N-methylcarbaEol  1928, 
4-Nitro- 1 0-methyliminobeiiz« 

hydrol  1362. 
6-Nitro-n-methvl- 1  -phenyl- 

aziminobenzol  2261. 
o-Nitro-p-methyh>henyIfaiens« 

traubensäriire  341. 
4-Nitro-6-methyl-2-6ii]fo-l- 

benzoesäure  1072. 
1, 4-Nitromonomethyl8inino- 

anthrachinon  3227. 
o-Nitromonomethylanilin  643. 
1, 6-Nitromononaphthyldi- 

aminoanthrachmon  3447* 
Nitromono-p-tolmdoanthra* 

chinon  3447. 
1, 6-Nitromono-p-tohiido- 

anthrachinon  3447. 
1,  7-Nitromono-p-toh]ido- 

anthrachinon  3447. 
1,  8-Nitromono-p-tolaido* 

anthrachinon  3447. 
Nitronaphthalin  2261. 
Nitronaphthalindiazoverbin« 

düngen  2482. 
I-Nitronaphthafin-S,  8-di* 

sulfos&ure  2676, 


Sachregister. 


623 


l-Nitronaphthalin-4,  8-di« 

sulfosäure  2575. 
2-Nitronaphtha]in-4,  8-di- 

sulfosäure  2597. 
Nitronaphthobenzyl-  (alkyl>) 

äther  (-sulfosäuren)  2333» 

2924. 

l-Nitro-2-  (4-)  naphthol  2331. 
Nitro-2-naphtholainylather 

2333. 
Nitronaphiholäthersulfo* 

säuren  2547,   2548. 
Nitro- 1-  (2-)  naphtholäthyl- 

äther  2332. 
Nitro  -2-naphtholäihyläther 

2333. 
Nitro-2-naphtholbenzyläther 

2333. 
Nitro-2-naphtholmethyläther 

2333. 
Nitro  - 1 , 8-naphth8ultamsu]f  o« 

säure  269^ 
Nitro  - 1  -naphthylaznino- 

anthraoninon  3445. 
2-Nitro-l-naphthylamin  1115« 
Nitronaphihylanune  2316. 
Nitro- 1  -naphthylamin-oz- 

amijisäure  2316. 
1  -Nitro-4-naphthylamin-8- 

sulfosäure  2481. 
Nitro-nitrofiuninoanthrachi- 

non  3230. 
p-Nitronitroaminoanthrachi« 

non  3234. 
Nitronitrosocarbazol  1914. 
Nitrooperinaphthylendiamin* 

thiohamstoffe  2999. 
Nitrooxyanthrachinon  3250, 
1-Nitro-d-ozyanthrachinon 

3252. 
1, 4-Nitroozyaiitlirachinon 

3251. 
1  -Nitro  -  8-oxyaiithraohinon-o* 

kresyläther  3477. 
1  -Nitro-4-oxyaiithrachinon* 

3-sulfosäure  3344. 
3-Nitro-4-ozyazobenzol-9- 

sulfosäure  1766. 
Nitrooxyazoverbindungen 

1766. 
3-Nitro-4-ozy-l-benzaldehyd 

826. 
Nitroozybenzoesäure  1174« 
6-Nitro- 1  -oxy-2-benEoe8äure 

479. 
Nitrooxybensoldisulfosaure 

1151. 
1  -Nitro-2-oxybenzol-5-su]f O' 

säure  939. 
3-Nitro-4-oxy- 1  -benzylalkohol 

820. 
3-Nitro-6-ozy-  l-benzylalkohol 

820. 
Nitrooxybenzylalkoliole    820. 
Nitrooxybenzylalkyläther  823. 
3-Nitro-4-oxy-  1-benzyläthyl- 

äther  823. 
3-Nitro-6-oxy*  1  -benzyläthyl- 

äther  823. 


lO-Nitro-4-oxybeiizyliinino* 

benzol  1480. 
3-Nitro-6-oxybenzolsulfo8äure 

825. 
Nitrooxybenzylsulfosäure  695, 
Nitro-o  -ozycarbonsäuresulf o» 

Chloride  1105. 
Nitrooxychinolin  2021. 
4-Nitro-  10-ox3rdipheny]amin 

1635,  1638. 
4-Nitro-  10-oxydipheny1amin» 

3-carbonsäure  1638. 
lO-Nitro-4-oxydiphenylfiumn- 

3-carbon-9-sulfosäure   1698. 
NitrooxydiphenylaTninBulfo  - 

säure  1638. 
2-Nitro- 1 0-ozydiphenylainin  - 

4-Bu]fo8äure  1676. 
4-Nitro-  lO-ozydiphenylamin* 

2-sulfosäure  1677. 
4-Nitro-  lO-ozydiphenylanun» 

3-duIfo8äure  1638. 
Nitrooxy-1,  4-naphthochinon 

2706. 
5-Nitro- 1  -oxyphenylbennxnid- 

azol  2194. 
Nitrooxj^henylmethylamin 

755. 
l-Nitro-2-ozy-5-sulfophenyU 

3-hydrazin  1104. 
^itropentaoxyanthrachinon- 

disulfos&ure  3427. 
Nitrophenanthrenchinon  3631. 
p-Nitrophenetol  579. 
o-  u.  p-Nitrophenol  574 — 577. 
Nitrophenoläther  1553. 
o-NitrophenozyleasigBäure 

581. 
o-Nitrophenylaoetylen  337. 
m-  u.  p-Nitrophenylalkyl- 

äther  578^580. 
1  -p-Ni  trophaiylaminoaathra- 

chinon  3445,  3446. 
1  -p-Nitrophenylaniino-4- 

methylaminoanthrachinon 

3446. 
p-Nitrophenylanthranils&ure 

1628. 
5-Nitro- 1  -phenylazixnino* 

benzol  2251. 
5-Nitro- 1  -phenylbenzimid- 

azol-IV-suIfosäure  2193. 
o-  u.  p-Nitrophenylbrenz* 

traubensäure  253. 
o-Nitrophenylbromacryls&ure 

336. 
p-Nitrophenylcarbamid- 

chlond  544. 
Nitro-N-phenyloarbazol  1929. 
o-Nitropnenylchlonnilchsäure 

283. 
o-Nitrophenyldibrompropiol« 

säure  271. 
l-Nitro-2,  4-phenylendiainin 

1806. 
p-Nitrophenylglyoin  556. 
p-Nitrophenylhydrazin  547. 
p-Nitrophenylhydrazinsulfo* 

säure  547. 


m-Nitrophenylhydrozylamin 

548. 
4-  (3-)  Nitro- 10-phenyIimino* 

diphenylcarbinol-IV-sulfo« 

säure  1356. 
zn-Nitrophenylmethylnaphth« 

acridin  3018. 
o-Nitrophenyhnilöhsäureketon 

280,  281. 
ü-m-Nitrophenyl-l,  2-nfi^hth« 

imidazol-5-oxy-7-su]fo6iäure 

2978. 
4-Nitro-N-phenyl-l,  2-naph- 

thodihyaro-<x-triazin-5, 7-di- 

sulfosäure  2979. 
4-Nitrophenyl-l,  2-naphtho* 

triazol-8-oxynaphthalin- 

3,  6-di8ulfo8äure  2975. 
ü-Nitrophenyl-l,  2-naphth« 

oxazol-5-oxy-7-su]fosäure 

2985. 
o-  u.  p-Nitrophenylnitro* 

methan  254,  255. 
p-Nitrophenylnitrosamin  546. 
o  -Nitrophenylnitrosamin-p- 

sulfosäure  955. 
o-Nitrophenyloxyacrylsäure 

344. 
o-Nitrophenyl-^-oxyäthyl- 

methylketon  280. 
m-Nitrophenyl-5-oxynaphth- 

imidazol-7-sulf osäure   298 1 . 
o-NitrophenylpropiolBäure 

339. 
o-Nitrophenylsulfamide   1803. 
p-Nitro-o-phenylsulfo-o-an- 

isidid  1802. 
NitrophenylsulfoessigBäure 

2031. 
o*  u.  p-Nitrophenylthioglykol* 

säure  611. 
4-NitToph6nyl-  10-tolylamin 

1635. 
m-Nitrophenyltrimethyl« 

ammonsalze  549. 
Nitrophthalanil  539. 
Nitrophthedanilsäure  540. 
Nitrophthaloperinon  2998. 
1,  5-Nitropiperidoanthrachi* 

non  3245. 
1,  8-Nitropiperidoanthra» 

chinon  3245. 
Nitroprimulin  2246. 
Nitropseudocumol  67. 
Nitroretensulfosäure  3629. 
Nitroresorcin  936,  945. 
Nitroresorcinsulfoisäure  937. 
IO-Nitroeo-4-acetyIinunodi- 

phenylaxnin  1631. 
Nitroeoacetyliminodiphenyl- 

aminsulf osäure  1631. 
Nitroso-m-aminophenol  905. 
p-Nitrosobenzaldehjnd  288. 
Nitrosobenzol  139. 
Nitrosobenzol  (Homologe)  63. 
o-Nitrosobenzylalkohol 

256. 
4-Nitro8obenEylalkylaininO'* 

benxol-9-sulfo8äure  1498. 
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4-Nitro6obenzyliininobenzol- 

10-sulfosäure  1479. 
4-Nitro6ocarbazol    1903. 
Nitroso-m-dialkylamino- 

phenol  906. 
Nitrosodiäthyl- 1  -naphthyl- 

amin  2315. 
p-Nitroeodimethylanilin    531, 

532. 
^itrofiodimethyl- 1  -naphthyl- 

amin  2314. 
Nitro80-l,  8-diox3niaphihalin 

2502. 
Nifcroso-2,  5-dioxynaphthalin 

2506. 
NitroBO-2,  6-dioxynaphthalin 

2503,  2504. 
Nitroso-2,  7-dioxyiiaphthalin 

2505. 
NitrosodioxynaphtheJine 

2502—2506. 
4-Nitrosodiphenylinethykunin 

1749. 
4-NitroBodipheiiylaimn    1605. 
Nitrosobenzolhydroxylamine 

139. 
Nitroso-3-xnethyl-4,  6-di- 

aminobenzol  1077. 
p-Kitroeomonomethylanilin 

529. 
l-NitroBO-2-naphthol  2330. 
NitroBO- 1  -naphtlioldisiüfo- 

Bäure  2709. 
l-Nitroso-2-iiaphthol-3,  7-di- 

sulfosäure  2710. 
1  -Nitroso  -  2-naphthylaimn 

2479. 
Nitroso-2-naphthylaimnsulfo* 

säure  2479. 
1  -Nitrosonaphthylhydroxyl- 

amin  139. 
1  -Nitrosonaphihylhydroxyl- 

aminammonsalz  2267. 
1  -Nitroso-8-nitro-4-naphthol*> 

3,  6-disulfosäure    2799* 
5-Nitroso- 1  -nitro- 8roxy- 

anthrachinon  3335. 
Nitroso-3-oxy-2-benzoe8äure 

830. 
4-Nitroso  - 1  -oxynaphthyl-o- 

benzoesäure  2819. 
p-Nitrosophenol  573. 
Nitrosophenolkupfer  573. 
2-p-Nitrosophenyliininonaph« 

thalin-6,  8-disiilfoBäure2861. 
Nitroso*ni-phenylendianiin 

901. 
p-Nitrosophenylglydn   530. 
p-Nitrosophenylglycin-o-car- 

bonsfture  806. 
o-  u.  p-Nitrosotoluol  229. 
o-Nitrostyrylaminoameisen* 

säuremethylester  2042. 
l-Nitro-2-siilfanilino-4-  (p- 

cuninoanilino-)  benzol-5* 

sulfoeäure  1726. 
7-Nitro8ulfazon  2033. 
3-Nitro-4-8ulf o- 1  -benzaldehyd 

842. 


3-Nitro-6-su]f o- 1  -benzaldehyd 

843—845. 
4-Nitro-6-Bulf o- 1  -benzaldehyd 

845. 
Nitrosulfobenzaldehyde 

842—846. 
2-Nitro -4-8ulf o- 1 -benzoeaäure 

853. 
lO-Nitro-12-sulfomethyldi- 

phenylamin  803. 
10-Nitro-12-su]{omethyl-6- 

methyldiphenylamin  803. 
lO-Nitrosullophenoxy-2,  4-di« 

nitrodiphenylajnin  1738. 
1  -Nitro-5-sulf  ophenyl-2-thio* 

glykolsäure  916. 
1  -Nitro  -  5>Bulf ophenyl  -4-tliio- 

^ykolsäure  916. 
Nitroterephthedoyl-o  -benzoe- 

säure  3215. 
NitrotetrcMminoanthraohinon 

3333. 
Nitrotetrachloranthraohinon 

3296. 
o-  u.  p-Nitrothiophenol  610. 
4-Nitrothioxanthon  1963. 
2-Nitro-p-toluidin  539. 
m-Nitrotoluidin  536. 
Nitrotoluidine  790,  791. 
p-Nitro-o-toluidin-p  -siüf  amid 

1802. 
3-Nitro-  6-o-toluido  •  1  -benzyl- 

sulfosaure  803. 
Nitrotoluol  66. 
o-  u.  p-Nitrotoluol  (Trennung) 

230—233. 
o-Nitrotoluoldimercaptan 

1108. 
o-Nitrotoluohnercaptansulfo- 

säure  1108. 
o-Nitrotoluolquecksilberver- 
•   bindungen  248. 
o-Kitro -p-toluol-p-sulf amino* 

Chlorbenzol  1801. 
o-  (p-)  Nitrotoluol-p-8ulfo- 

chlorid  612. 
o-Nitrotoluolsulfosäure  230. 
o-Nitrotoluol-p-sulfosäure  576, 

579. 
o-Nitrotoluol-p-sulfo8äure*p- 

nitrophenylester    576. 
6-Nitro-ni-tolylmethylamin 

755. 
Nitrotolyhnethylphthalimid 

765. 
4-Nitro-  10-tolylphenylamin 

1608. 
Nitrotolylsulfamide  1803. 
p-Nitro-p-tolylsulfoamino* 

Verbindungen  1802. 
p-Nitro-p-tolylsulfo-o-äthyl- 

anilid  1802. 
Nitrotrioxyanthrachinondi* 

sulfoeäure  3411. 
Nitro-m-xylidin  538. 
Nitro  - 1  -m-xylidoanthraohnon 

3445. 
Nitroxylole  67. 
Nitroxylolsulfochlorid  612. 


p-Oxyaoetophec 
N-Ozyalkytami] 


Nitroxylylhydrazinsulfosäure 

1172. 
o-Nitrozimtsäure  274. 
Nitrozimtsäuren  14,  15. 
1,  4,  5,  8-0ktomethyltetra'> 

aminoanthrachinon  3386. 

Ordn  858. 
8-Orcin  1074. 
Orcinaldehyd  462. 
Ordnaldoxim  18. 
Oxal-dis-phenyliiniddisulfo* 

säure  1845. 
N-OzeJkylaminoanthrachi* 

none  3121. 
Oxanthron   und   seine  Äther 

3047. 
Oxazole  (Anthrachinon)  3549. 
Oxindol  2108. 
2-Oxindol-3-aldehyd  2108. 
2-Oxindol-6-suIfo8äure  2109. 

t)henon  470. 
aminoanthrachi- 
non 3242. 
Oxyalkyloxybenzaldehyde 

876—880. 
Oxyalkylphenylsulfamins&ure 

602. 
2-Oxy-5-aminobenzoe8äure 

588. 
4-Oxyaminobenzol-Konden- 

sationsprodukte  1974,  1975. 
4-Oxy- 1 0-aminodiphenyl- 

amin-3-  (2-)  carbonsaure 

1662,  1663. 
lO-Oxy-4-aminodiph0QyIamiii- 

2-sulfosäure  1675. 
o-Oxyamylphenol  862. 
1-Oxyanthrachinon  3128. 
2-OxyanthrcMdiinon  3132. 
Oxyanthrachinone  3128  bis 

3135. 
o-Oxyanthrachinonalkyläther 

3136. 
Oxyanthrachinonaryläther* 

sulfosäure  3478. 
1-  (2-)  Oxyanthrachinon- 

glykolsäureäthylester  * 

3142. 
Oxyanthrachinonglykolsäuren 

(-ester)  3142. 
2-Oxyanthrachinonmethyl- 

äther  3138. 
2-Oxyanthrachinonphenyl- 

äther  3477. 
1  -Ox3ranthrachinonsulf osäure 

3288. 
1  -Oxyanthrachinon-2-aulfo* 

säure  3281. 
1  •Oxyanthrachinon-5-aulfo- 

säure  3284. 
1,  5-Oxyanthrachinongulfo* 

säure  3287. 
1,  8-OxyanthrachinonBulfo- 

säure  3286,  3287. 
2*Oxyanthradbinon-6-flulfo- 

säure  3283. 
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2-Oxyaathraohinoii-7-8iilfo- 

säure  3283. 
Ozyanthrachinonsulfosäuren 

3282—3287. 
Oxyanthrachinonsiilfos&aren 

3356— 33G0. 
Oxyanthraaol  3488. 
Ox3ranihrapyridoiie  3611. 
12-Oxyaiithrimidazol  3542. 
Oxyanthronmeihyläther  3047. 
8,  l-Oxyäthoxynaphthalm-4- 

sulfosäure  2631. 
1,  8-Oxyäthozynaphthaliii-4- 

sulfos&ure  2632,  2633. 
«o-Oxyäthylanilm  94. 
Oxyäthylanilin-o-carbonsäure 

94. 
Oxy.N-&thyloarbassol  1930. 
Oxyäthylphenol  862. 
Oxyäthyl-o-toluidin    94. 
4'Oxyazenaphtheii  2957. 
o-Oxyazobenzol  1758. 
3-Oxyazobenzol -4-diazo - 

Chlorid- lO-sulfosaure    1767. 
4-Oxyazobenzol-  lO-sulf osäure 

1762. 
o-,  m-,  p-Oxybenzaldehyd  461 

bis  465. 
o-  u.  p-OzybeniBaldehyd  312. 
2.0xyb6nzanthron  3594. 
Oxybenzanthrone  3594. 
m-  u.  p-Oxybenzoesäure 

477—480. 
o-Oxybenzoesäure  (Salicyl- 

säure)  471—475. 
p-Oxybenzoesäure  145. 
l-Oxybenzol-2,  4-dicarbon- 

säure  479. 
l-Oxyb6nzol-2,  6-dic£irbon- 

saure  479. 
Oxybenzol-,  Nitrosohydroxyl- 

amine  139. 
p-Oxybenzoesäure  480. 
8-Oxybenzol8ulfo8äure- 

phenolester- 1 0-aldehy  d 

1868. 
B'Oxybenzoyl-o-benzoesaure- 

äthylester  1376. 
o-,  m-,  p-Oxybenzoylchlorid 

467—468. 
5-Oxybenzoyliminobenzol-2- 

carbonsäure  1535. 
(X  -Oxy-s-benzoyloxyanthra- 

chinone  3436. 
o-  u.  p-Oxybenzylalkohol  457» 

458. 
3-Oxybenzyläthylaminob6nzol 

1495. 
4-Oxyb6nzylideiiaininobenzol 

1519. 
Oxybenzyliden-p-omino- 

phenolalkyiather  1524. 
m-Oxybenzylidenaoilin  889. 
m-Oxybenzyliden- 1  -naphthyl* 

amin  889. 
o-Oxybenzylidenchlorid- 

benzolsmfosäureester  465. 
<o  -Oxybenzy  lidenchloridphos- 

phitchlorid  465. 


o-Oxybenzylidenchloridphoe- 

phorsäureester  465. 
o-Oxybenzyliden-p-toluidin 

464. 
3-  (4-)  Oxybenzyliminobensol 

1469. 
8-Oxybenzyl-4-oxyimino- 

benzol  1471. 
O^benzylphthalimid    755. 

S'Oxybenzylsulfosäure  459. 
xybromanthrachinon  3198. 
1  -Oxy-4-bromaiitl]rflM}hinon-2- 

aldehyd  3096. 
2-Oxy-3-broTnan  thrachinon«  1  - 

oarbonsäure  3100. 
2-Oxy-3-bromanthrachinon-l  - 

nitril  3100. 
2-Oxyoarbazol  1906. 
3-Oxyoarbazol  1906. 
Oxycarbazoldisiüf osäure  1906. 
T^-Oxycarboetynl  2023. 
T'-Oxycarbostyrilcarboiisäure- 

ester  2027. 
2-Oxy-3-oarboxy]iaphthyl- 

methylsulfosäure  2452. 
Oxychinaldine  2016. 
5-037chinolin  2008,  2009. 
7-Oxychinolin  2009. 
6-Oxychiiiolin-5-8ulf osäure 

2025. 
5-Oxychinolin-6-oarbonsäure 

2019. 
lO-Oxy-4-chinonimidino- 

benzol  1585. 
l-Oxy-4-chlor-2-benzoesäure 

479. 
1  -Oxy-2-chlor-4-naphth- 

aldehyd  2305. 
Oxychrysazin  3354. 
l-Oxy-2,  6-dialkyloxybenzole 

963. 
o>-OxydiäthylaniIin  130. 

1  -Oxy-4-diazoaQthrachinon 

3260. 
1 0-Oxy-4-diazodiphenyldi- 

äthylamid  1211. 
Oxydimethylbenzylamin   456. 
p- (0-)  Oxydiphenyl  1849. 
p-Oxydiphenyl  1290. 
3-Oxydiphenylaimn  1613. 
4-  (2.)  Ox^diphen^^lamin  1612. 
3  -Oxydiphenylaizmisulf osäure 

1649. 

2  -Oxydiphenyl-3-carbonsäure 

1202. 
S-Oxydiphenylenaminsulfid 

1983. 
3-Oxydipheiiylketon-8-car- 

bonsäure  1375. 
3-Oxydiphenylketon-8-car- 

bonsäureäthylester  1376. 
2-Oxydiphenylketoxiinazi- 

hydrid  1362. 
4-Oxydiphenyhnethan    1295. 
4.027diphenylsulfid  1873. 
Oxyoiphenylsulfidcarbon- 

säure  1873. 
Oxydiphenylsulfidmethyl- 

äther  1873. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


Oxyhydrochinontriaoetat  964. 
4-  (2-)  Oxyisophthalsäure  781. 
Oxylepidin  2017. 
2-Oxy-4-znethoxy  •  1  -benz- 

aldehyd  879. 
4-Oxy-5-methoxy-  1-benz- 

aldehyd  877. 
4-Oxy-6-methoxy- 1  -benz- 

aldehyd  876.  i 

1  -Oxy-2*methoxy-4-benzoe- 

säure  479. 
2-Oxy-3-methoxy- 1  -benzoe- 

säure  887. 
Oxymethoxybenzolsulf osäure 

976. 
1  -03ry-4-methoxy-2-naphth- 

aldehyd  2305. 
Oxymethylanthrapyridon 

3612. 
p-Oxymethvlbenzaldehyd  466, 
Oxymeihyl benzoesäure    213. 
1  -Oxy-2*methyl-6-ben2oe- 

säure  479. 
l-Oxy-2-methylbenzol-4,  6-di- 

carbonsäure  479. 
l-Oxy-3-methylbenzol-4,  6-di- 

ccurbonsäure  479. 
Ox3niiethylphthaIiimd   223. 
l-Oxy-3-methyl-4,  6,  7-tri. 

chloranthrachinon  3398. 
Oxynaphthacenchinon     2814, 

2815. 
A-Oxynaphihaoenchinon  3277. 
2-Oxy-l-naphthaldehyd-3« 

oarbonsäure  2463. 
Oxynaphthaldehydoarbon- 

säuren  2462. 
l-Oxy-2-naphthaldehyd-4,  7- 

disulfosäure  2463. 
l-Oxy-4-  (2-)  naphthaldehyd- 

4,  8-disulfosäure    2463. 
2-Oxy-l-naphthaldehyd-3,  6- 

(6,  8-)  disulfosäure   2462. 
2.0xy-l-naphihaldehyd-3,  7- 

disulfosäure  2463. 
1  -Oxy-2-naphihaldehyd-4- 

monosulfosäure  2462. 
l.Oxy-4-  (2-)naphthaldehyd- 

2-nionosulfosäure  2463. 
2-Oxy- 1  -naphtheddehyd-6- 

(7-)  monosulfosäure     2462. 
2-Oxynaphihaldehyd-6-sulfo- 

3-carbonsäure  2463. 
Oxynaphthaldehydsulfocar- 

bonsäuren  2462. 
2-Oxy-l-naphihaldehyd-6- 

sulfosäure  2462. 
Oxynaphtiialdehydsulfo- 

säuren  2462. 
2-Oxy-l-naphthaldehyd-3,  6, 

8-trisulfosäure  2462. 
l-Ox3naaphthalin-2-carbondi- 

sulfosäure  2680. 
2-Oxynaphthalin-3-carbon- 

5,  7-di8ulfoeäure  2681. 
2-Oxynaphihalin-3-carbon- 

6,  8-disulfosäure  2682. 
Oxynaphthalincarbondisulfo- 

säuren  2680—2682. 
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1  -Oxynaphthalin-2-carbon- 

s&ure  2309. 
2-Ox3rnaphthalin- 1  «carbon  - 

säure  2308. 
2>Ozyiiaphihalin-3-carbon- 

säure  2308. 
Oxynaphthalinoarbonsäuren 

2308^2310. 
2-Ozynaphthalm-3'Carbon- 

säuiephenyliznid  2822. 
1.  (2-)  Oxynaphthalin.2-  (3-) 

carbonsäuresulfochlorid 

2469—2471. 
2-Ozynaphthalm-3-carbon- 

säuretolylimid  2822. 
1  -Oxynaphthalm-2-carbon- 

4-8u]fo8äure  2464. 
2-Oxynaphthalincarbonsulfo- 

säure  2466—2468. 
2-Oxynaphthalm-  l-carbon-6- 

sulfosäure  2465. 
2*0±ynaphthalin-3-carbon-6- 

sulfosäure  2466. 
2-Oxynaphihalin-3-carbon-8- 

sulfosäure  (S)  2468. 
1  -Oxynaphthalin- 1  -carboxyl- 

6-sulfochlorid  1799. 
l-Oxynaphthalin-2,  5-disuIfo- 

säure  2634. 
l-Oxynaphthalin-2,  7-disulfo- 

säure  2636. 
l-Ozynaphthalm-3,  6-disulfo- 

säure  2636. 
l>0xynaphtbaIin-3»  7-disulfo- 

säure  2637. 
l-Oxyiiaphthalm-3,  8-di8ulfo- 

säure  2638. 
l-Oxynaphthalin-4,  6-disullo- 

säure  2642. 
l-OxynaphtbaIin-4,  7-disulfo- 

säure  2644^2646. 
l-03i^niaphthaliii-4,  8-disuUo- 

säure  (S)  2647. 
l-Oxynaphihalm-5,  8-disulfo- 

säure  2648. 
l-Oxyne^hthalin-6,  8-disulfo- 

säure  2649,    2650. 
2-Oxynaphihalin-l,  7-di8ulfo< 

säure  2655. 
2-Oxynaphthalin-3,  6-diBulfo- 

säure  (R-Säure)  2651,  2652. 
2-Oxynaphthalin>3,  7-disulfo- 

säure  2653,  2654. 
2-Oxynaphihalin-4-,  5-  (7-) 

disulfoeäure  2656. 
2-Oxynaphthalm-4,  7-disulfo- 

säure  2657. 
2-Oxynaphihalin-4,  8-di8ulfo- 

säure  2658. 
2-Oxynaphthalin-6,  8-di8ulfo- 

säure  2659—2661. 
Oxynaphthalindisulfosäuren 

2634—2661. 
Oxynaphthalinpyrazolonderi  - 

vate  2557. 
2-Oxynaphthalm-6-suIfo- 

phenylester  2433,  2926. 
1  -Oxynaphthalin-2-6u]{o6äure 

2409,  2411. 


1  -OxynaphiheJin*3-su]f osäure 

2412—2414. 
1  -Ox3rni^hihalm>4-sulf osäure 

2415—2421. 
1 -Oxynaphthalm-5-suIf osäure 

2422—2424. 
1  -Ozynaphthalin  -  6-8ulf osäure 

2421. 
1  -Oxynaphihalm-7-sulfo6äure 

2425. 
1  -Ozyiiaphihalin-8-6ulf oeäure 

2426. 
2>0zyiiaphthalm- 1  -sulf oeäure 

2427. 
2-Oxynaphthalm  -  4-suIf osäure 

2428. 
2-OxynaphtheJin  -5-sulf osäure 

2429. 
2-Oxynaphthalin-7  -sulf osäure 

2434. 
2-Oxynaphthalin-8-sulf osäure 

2435—2439. 
1  -Oxynaphthalinsulf osäuren 

2409—2426. 
2-Oxynaphthaliiisulf osäuren 

2427—2439. 
2-Oxynaphthalin-l,  3,  6,  7- 

tetrasulfosäure  2807. 
OxynaphtheJmtrisulf osäure 

2793,  2794. 
l-Ozynai^thalm-2,  4,  7-tri- 

sulfosäure  2788,  2789. 
l^Oxynaphihalin-3,  5,  7-tri- 

sulfosäure  2784. 
l-Oxyiiaphthalm-3,  6,  8-tri- 

sulfosäure  2785,  2786. 
1 -Oxynaphthalin -4,  6,  8-tri« 

sulfosäure  2787. 
2«OxynaphthaIin-l,  3,  7-tri< 

sulfosäure  2790. 
2-Oxynaphtha]in-3,  6,  7-tri- 

sulfosäure  2791. 
2-Oxynaphtha]in-3,  6,*8-tri. 

sulfosäure  2792. 
Oxynaphthalintrisulf osäuren 

2784—2796. 
Oxynaphthanthrachinon  3277, 
\     3558. 

Oxynaphthazin  3023. 
5-Ox3naaphthobenzaldehydin- 

7-sulfosäure  2983. 
Oxynaphthochinolin  3008  bis 

3010. 
Oxynaphthochinolinsulf o  - 

säure  3008,  3011. 
2-Oxy-l,  4-naphthochinon 

2606. 
7-Oxy.l,  2-naphthochinon 

2605. 
2-Oxynaphthochinon-zn- 

aminoarylimidoverbin* 

düngen  2871. 
Oxynaphthodiinonanilsulfo- 

säure  2870. 
2-Oxy-l,  4-naphthoohinon-3- 

(6.)suHosäure  2764. 
8-  (7-)  Oxy-l,  2-naphtho- 

chinon-6-  (4-)  sulfosäure 

2763. 


5-O^naphthodiaininobenz- 

aldehydin  -7-sulf osäure 

2983. 
1-  u.  2-Oxynaphthoe6äure 

775. 
2,  3-Ox3^naphthoe6äureamid 

2934. 
2,  3-Oxynaphthoesäureamide 

(-nitroarylamide)  2820, 
!        2821. 

I    2,  3-Ox3^naphthoe8äureaDilid 
'        2312. 
2,  3-  (1,  2-)  Oxynaphthoe- 

säureanilid-m-carbonsäure 

2825. 
2,  3>Oxynaphthoesäurearyl- 

amid-Fonnaldehydverbin- 

düngen  2937. 
2,  3-Oxynaphthoe6äure-4- 

chlor-2-mtroamlid  2820. 
2,  3-Oxynaphthoesäuredeii- 

vate  2312. 
2,  3-Ox3naaphihoesäuredi- 

äthylaimn  2312. 
2, 3-Oxynaphthoesäure-2, 5-di- 

chloranilid  2823. 
2,  3-Ox3rnaphthoesäurefonn- 

aldehydverbindung  2826. 
2,  3-Oxynaphthoesäure-2- 

methyl-5-nitroanilid  2820. 
3-Oxy-  2-naphthoesäure-B4- 

methylphenylimid  2822. 
2,  3-0xynaphthoe6äure-2- 

naphthanilid  2823. 
Oxynaphthoesäurenaphthol  - 

imid  2934. 
2,  3-Oxynaphihoe8äure-m- 

nitroanilid  2820. 
/^-Oxynaphthoesulfosäure    (L) 

2466. 
5-Oxy-l,  2-naphthotriazin-7- 

sulfosäureaminoarylderi- 

vate  2992. 
1 0, 1 1  >Oxynaphthoyl-2-amino  - 

5-naphthol-7-suliosäure 

2935,  2936. 
1  -Ox3^aphthoylbenzoesäure 

2814. 
2,  7-Oxynaphthoxyles8igsäure 

2407. 
I-Oxynaphthylamin-S,  7-di- 

sulfosäure  2591. 
Oxynaphthyldinitrophenyl- 

amin  2865. 
2-Oxynaphthylnieihan-Q)- 

sulfosäure  2295,  2303. 
Oxynaphthyhnethylketon 

2306. 
Oxy-2-naphthylniono6ulfo- 

säuredunethylpyrasolone 

2558. 
m-Oxyphenylalkylamino- 

benzol  1413. 
p-Oxyphenyläthylamin    598. 
m-Oxyphenyl-v^-cumidin 

2241. 
Oxyphenyldiglykolsäure    961. 
p-Oxyphenyl-4,  8-dinitro- 

naphthylamine  2866. 
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2-Oxyphenyl  - 1  -hydrazin-  5- 
suKosäure  954. 

1  V-Oxy-2-phenyliimdmo  -  3- 

keto-dihydrotJiionaphthen 

2183. 
1 0-Ozyphenylimidosulf oben- 

zol  1796. 
IV-Oxy-6-pheinylimino-4,  6- 

diiiitrO'2-inethylbenzimid- 

azol  2202. 
Ill-Oxy-  3-phenylinmio  -4- 

methyldiphenylketon-S- 

carbonsäure  1417. 
Ill-Oxyphenylimino-ö- 

methyl-2-pnenylthia20l 

2241. 
(Ill-Oxyphenyhnethyl-)  3- 

aminodiphenylketon  -8- 

carbonsäure  1413. 
o-Oxyphenylmethyläther 

660—663. 
4-Oxyphenyl  •  7-methyliden  - 

lO-chmon-3,  9-dioarbon- 

säure  1292. 
p-Oxyphenyl- 1  -naphthyl 

1849. 
p-Oxyphenyl-4-nitaro-l  - 

napnthylaimn-6-8ulfoBäiire 

2866. 
m-Oxyphenylprimulin  2241. 
o-Ozyjmenylpropionsäure  460. 
p-Oxyphenylthiohamstoff 

601. 
o-  (p-)  Oxyphenyl-p-  (o-)  tolyl 

1849. 
Oxyphenyltolylfliüfid    1873. 
p  -  Oxypheny Itrimethy  1 - 

ammonsalze  609. 
o-Oxypropylphenol  862. 
Oxypyridon  3609. 
2-Oxystilben  1447. 
O^sulfoanthrachinominid- 

Zwischenprodukte  3428. 
3-Oxy-4-8ulfobenzaldehyd 

888. 
3-Oxy-6-Bulfo-l-be]izaldehyd 

889,  890. 
4-Oxy-3-8ulf o- 1  -benzcJdehyd 

891. 
4-Oxy-6-8ulf o-  1-benzaldehyd 

891. 
Oxysulfobenzaldehyde 

888—891. 
2-Oxy-4-sulfonaphthyl-l- 

b^drazin  1104. 
2-Oxy.6-Bulf onaphthyl-l - 

methylsulfosäure  2461. 

2  -Oxy-6-8ulf  ophenyl- 1  - 

hydrazin  966. 
1 -2'-Oxy-6'-sulf  ophenyl-3- 

methyl-5-pyrazolon  966. 
p-Oxy-o-sulfophenyl-4,   6-  (4, 

8-)  dinitro-l-naphthylamin 

2866. 
p  -Oxy-o-BuIfophönyl-4-nitro- 

l-naphthylainin-6-  (7-) 

sulfos&ure  2866. 
2-Oxynaphthalin-6-Bulfo8aure 

2430—2433. 


Oxytbiodiphenylamin  1983. 

Oxythiodiphenylimid   1983. 

3-Oxythionaphthen   (-carbon- 
säure)   2148—2163. 

3-Oxy-  (1)  thionaphthen-2- 
carbonsäure  2148. 

Oxytrianthrimid  3613. 

A-Oxyuvitinsäure  479,  1067. 

OxyxylylendiphthaJimid   765. 

F. 

Pentabrom- 1,  5-dicuiilido- 

anthrachinon  3456. 
Pentachloralkylacetylaniline 

1183. 
Pentachloralkylaniline   1182. 
Pentachloranthraoen  3060. 
Pentachloranthrachinon  3397. 
Peittaohlorbenzalchlorid  1181. 
Pentachlorbenzaldehyd    1181. 
Pentachlorphenol  1183. 
2,  4,  6,  8,  lO-Pentanitrodi- 

?henyläther  1863. 
I,  IV,  Vni,  X-Pöntanitro- 

4-phenyliminodiphenyl  - 

amin-10-phenoläther  1746. 
Perimidinindophenole 

3000—3002. 
Perimidin-monosulfosäure 

2994. 
Perimidyl-o-benzoesäure  2996. 
Perimidylro-benzoesäure-5r  8- 

disulfoeäure  2996. 
Perinaphthylenhamstoff 

(-sulfosäuren)  2999. 
Perinaphthylenthiohamstoff 

(-sulfosäuren)  2999. 
Phenanthren  362S— 3637. 
Phenanthrenchinon  648. 
Phenanthroanthrachinon 

3637. . 
PhenanthroHn  2006,  3636. 
Phenantbrylbenzoyl-o-carbon> 

säure  3637. 
Phenazthioniumbromid    1986. 
Ph  endiox3^henantbrenhydro- 

chjnon  3628. 
p-Phenetidin  690,  691. 
Phenol  (Homologe  u.  Subeti- 

tutionsprodukte)  142 — 145. 
Phenol-2,  4-disulfosäure  660. 
l-Phenol-2,  4-disulfo6äure 

1166. 
Phenolhomologe,8eit6nketten- 

halogenisierte  Ester  466. 
Phenolnatrium  146. 
Phenol-o-  u.  p-sulfosäure 

(Trennung)  660. 
Phenol-p-sulfosäure  146,  200. 
Phenoltrisulfosäure  1116. 
Pheno-a  -naphthocarbazol 

3003. 
Phenonaphthocarbazolderi- 

vate  3006. 
Pheno-« -naphthocarbazol-  N- 

Bulfosäure  3003. 
2,  l-Pheno-6-ox3niaphtho- 

carbazol  3004. 


Phenoxaoetsäure  147. 
Phenoxazinderivate  1977  ff. 
1  -Phenoxy-6-ajiunoanthra* 

chinon  3477. 
1  •Phenoxy-6k(  6)aiithr6M:hinon» 

sulfosäure  3477. 
Phenoxyessigsäure  147. 
Phenoxyphenanthrenhydro- 

chinon  3628. 
1  -Phenoxy-  8-phenylamino  - 

anthradiinon  3116. 
Phenylacetaldehvd  8,  17,  32. 
Phenylaoetonitiu  69. 
2-Phenyl-6-aoetomtrilbenz- 

imidazol  2203. 
9-Phenylacridin  1968. 
Phenyl- 1  -aminoanthrachinon 

3437. 
Phenyl-2-aimnoanthr€u$hinon 

3438. 
1  -Phenylaminoanthrachinon 

3116,   3117. 
1  -Phenylaminoanthrachinon  - 

2-carbon8äure  3213. 
Phenylaminoanthrachinone 

3437,  3438. 
2-Phenylajiunoanthrachinon- 

7-sulfosäure  3438. 
1  -Phenylamino-4-naphth* 

aldehyd  2298. 
1  -Phenylaminonaphthalin 

2939 
3,  6-Phenylaminonaphthalin- 

disulfoeäure  2862. 
6,  8-Phenylaminonaphthalin- 

disulfosäure  2862. 
Ph^nylaminonaphthalindi  - 

sulfosäuren  2862—2864. 
1  -Phenylamino-8-naphthol- 

mono-  u.  3,  6-disulfoBäure 

2866. 
1  -Phenylamino-8-naphthol-4- 

mono-  u.  4,  6-di8ulfosäure 

2866. 
Phenylaminonaphtholsulfo- 

säure  2849. 
Phenylamino- 1  -naphtholsulf o- 

säure  2848. 
1  -Phenylamino-8-naphthol- 

sulfosäure  2866. 
2-Phenylamino-5-naphthol-7- 

sulfosäure  2850,  2861. 
Phenylaminooxyc^pheny  1  - 

amin  1721. 
2-Phenylamino  -  7-oxynaph- 

thalin  2839. 
2-Phenylamino-8-oxynaph- 

thalin-6-sulfoBäure    2846, 

2847. 
1  •Phenylamino-6-phenoxy- 

anthraohinon  3477. 
Phenylaminophenyloirjrtolyl  - 

amin  1721. 
Phenylanilidoessigsäurenitril 

112. 
1 2-Phenylanthrachinonthiazol 

3552,  3653. 
Phenylanthrachinonylham- 

stoffe  3474. 
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Fhenylanthraohinonylthio* 

hamstoffe  3474. 
Fhenylanthranilsäure  1604, 

1628. 
Fhenyläihoxybeneidin   1290. 
Fhenyläthylalkohol  7. 
Fhenylbenzochinon-3-oxim 

1214. 
N-Fhenylcarbazol  1933. 
2-Fhenylchinolin-4-c€urbon- 

säure  2029,  2030. 
Fhenyldiainiiionaphthalin-6, 8- 

dÜBulfoBäuie  2866. 
Fhenyldioxydinaphihyl- 

guamdinoisulfosaure    2949. 
m-Phenylendiaxnin  71,  636, 

660,   661. 
p-Fhenylendiamin  661,  662  bis 

666,   1786. 
m-Fhenylendicuninhamstoff 

1820. 
p-Fhenylendiaminodiaoetaimd 

669. 
p-Fhenylendiaminodiaoeto- 

nitril  669. 
p-Fhenylendiglycin  669. 
FhenylessigB&ure  69. 
m-Fhenylenoxaminsäure   669. 
Phenylglycin  96—109,  111. 
Phenylgl}roinamid-o-carbon- 

säureester  363. 
Fhenylglycinamid-o  -oarbon- 

säuremethylester  (-amid) 

363. 
Fhenylgl3rcinamyle8ter  96. 
Fhenylglycinaxulid  98,'  109. 
Fhenylglycinathylefiter-o- 

ccirboDSäureurethaQ  429. 
Fhenylglycin-o-oarboiiester- 

säuren  398. 
Fhenylglycin-o-carboiisäure 

379,  383^393. 
Fhenylglycin-o-oarbonsäure  - 

al^lesterurethan    429. 
Fhenylglvcin-o-carbonsaure- 

diäihylester  394. 
Phenylglycin-o-carbonsäure- 

dimethylester  394. 
Fheny  Igly ein  -o  -carbonsäure  • 

ester  381,  394—399. 
Phenylglycin-o -carbonsäure - 

methyläthylester  394. 
Fhenylglycinester    101,     109. 
Phenylglycinkalium  104. 
Phenylglycinthioamid-o- 

carbonsäureester  400. 
Phenylhydrazin  -  Galoiumverb. 

86. 
Phenylhydrazin-m-  u.  p-sulfo- 

säure  629. 
Phenylhydroxylamin   124  bis 

126. 
Phenyliminoaoetphenyliniid 

1841. 
Phenyliminoaoetphenyliniid  • 

8-carbonfläureamid    1842. 
a -Phenylimino-/?-aoetyl- 

phenyliminoessigsäure 

1843. 


4-Fh6nylimiQO-  lO-dimethyl* 

aminodiphenylmeihan  1342. 
Phenylinunonaphihylinuno- 

toluol  2874. 
10-Ph6nylinaino-4-oxydi- 

phenjriainin  1721. 
Fheny liminophenyUmidino  - 

aoetaldoxim  1816. 
Phenyliminophenyhmidino- 

acetonitril  1813. 
A -Phenylinuno-^-phenyl- 

imidmoäihan  1838. 
Fhenyliminophenylimidino- 

thioaoetamid  1816,  1817. 
Phenylindol  2063. 
2.Phenylindol  2063. 
a-Phenylindol  2061. 
Phenylindoxazen  1362. 
I-Phenjrlisatin  2131. 
Phenyhsocyanat  136,  137^» 
Phenylmethyl- 1  -amino- 

anthrachinon-a>  -carbon- 
säure 3466. 
(Phenylmetiiyl-)  4-amino-lO- 

dimethylaminodiphenyl- 

keton  1414. 
(Phenyknethyl-)  4-axninodi- 

phenyU^ton  1410. 
Phenylmethylnaphthacridin 

3017. 
Phenyhnethylpyrazolon  - 

carbonsäureäther  138* 
1  -Phenyl-3-methyl-6-pyr- 

azolon-  (solfosäure)   138. 
Phenyl-1,  2-naphthimidazol- 

6,  7-di8ulfosäure    2979. 
Ü-Phenyl-l,  2-naphthiniid- 

azol-6-ozy-7-sulfosäure 

2978. 
Phenylnaphthimidazolsulfo- 

säuren  2977. 
Phenyl- 1  -naphthylcunin- 

benzylalkohol  2832. 
Phenyl*  1  -  ( 2- )  naphthylamin- 

o-carbon-4-  (6-)  (7-)  sulfo- 

säuren  2860. 
PhenylnaphÜiylamine  2827, 

2828. 
Phenyl- 1  -naphthylamin-8- 

sulfosäure  2846. 
Phenylnaphthylaminsulfo- 

säuren  2840—2847. 
Phenyl-2-naphthylanuntri- 

sulfosaure  2867. 
Phenyl- 1-naphthyläther  1849. 
1,  4-Phenyl-a-naphthylendi- 

amin  1611. 
Phenylnaphthylimidazol- 

cuninooxyderivate  2981. 
Phenylnitrosoglycin-o-carbon- 

säure  431,  432. 
Phenylnitrosoglycin-o-carbon  - 

säuredialkylester  433. 
Phenylnitrosoglycin-o-carbon- 

säuremonoalkylester  433. 
Phenyhiitrosohydroxylamin 

139. 
o-Phenyl-a-oxyacrylsäure- 

lakton  1997. 


Phenyloxjmnilin  1864. 
4-Pheciyl  - 1  -oxychinolin-S- 

keton  2029. 
n-Phenyl-6-ozy-l,  2-Daphth- 

imida2ol-7-8ulfosäure    2979. 
l-Ph0nyl-2,  S-propandiol  7. 
Phenylsulfaminsäure  616. 
Phenylsulf onaoeiyl-ft  -amino- 

anthrachinon  3612. 
Phenylsulfon-p-aminobenzol 

1796. 
Phenylsulfontetramethyldi- 

aminodiphenylmethan  1360. 
FhenylsulfoxydeesigBäure  689. 
2-Ph0nylthiazol  2216,  2217. 
2-Fhenylthia2ol-ft-oxy-6,   6- 

thionaphthen-j^-carbonsäuie 

2246. 
Phenylthioglj^ol-o-carbon- 

säure  164,  166,  167,  2162. 
Phenylthioglykol-o-carbon- 

säureanilid  2168. 
Phenylthioglykolcarbonsäare 

618—622. 
Fhenylthioglykol  -o-carbon  - 

säure-C-phenylthiazol 

2246. 
Phenylthioglykolaäure    164. 
PhenylthioglykolBäurechlorid 

2166. 
Phenylthioealizylsäure   1873. 
Phenyl-o-tolylaznin-o-C€urbon- 

p-sulfoeäure  1630. 
Phenyl-p-tolylamin-o-carbon- 

m-sulfosäure  1630. 
Phenyl-o-  (p-)-tolylätiher  1849. 
Phenyltriaminotoluol  1664. 
Phenylxylylamincarbonsulfo- 

säure  1630. 
Phloroglucin  960. 
Phloroglucinaldoxim  18. 
Phthalaldehyd  276. 
o-Phthalaldehydsäure  216. 
Phtibalamidsäure  222. 
Phthalhjrdroxylaminsäure 

227,   361. 
Phthalid  213. 

Phthalidcarboxylsäure  218. 
Phthalimidin  213. 
Phthalonsäure  217,  218. 
Phthalonsäureanhydrid   218. 
Phtiialoperinon  2996. 
Phthaloperinon-6,  8-disulfo- 

säure  2996. 
Phthaloperinon  (-disulfo-    « 

säuren)  2996. 
Phthalsäure  23,  48—60,  217, 

228. 
1,  2-Phthalsäure-4-aülfo- 

Chlorid  788. 
4-Phthalylamino-2-ainino- 

phenol  1646. 
Phthalyldehydrothiotoluidin 

2243. 
Phthalylhjrdrozylamin 

226—227. 

Phthalyl-o-imidobenzoeeäure 
807. 

Phthalyltoluylendiamin  1626. 
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Pikramid  1115. 
Pikrinsäure    1116^1121. 
Pikrylchlorid   1028. 
1-Piperidoaathrachinon  3245. 
FiperidoaQfchrachinon- 1  -sulf o* 

säure  3245. 
1,  5-Piperidoozyaathrachinon 

3195. 
1  •  Piperidylaminoanthraohi- 

non-2-carbon8äure  3213. 
Folybromaimnoanthraehinone 

3416. 
Polybromhydroxylamino- 

anfchrachinone   3416,    3417. 
Polychlorazninoanthrachinone 

3416. 
Polvchlordiaminoanthra- 

ODinon  3414. 
Po1ychlordiainino-2-methyl- 

anthrcM^hinon  3418. 
Polychlorhydroxylamino- 

anthraclunone  3416. 
Polyofalormonoamino-2- 

methylanthrachinon     3418. 
Polyhalogenanthrachinone 

3413. 
Polyhcdogenmonamino  - 

anthrachinon  3415. 
Polynitroaminoanthracbinon- 

amine  3330. 
Polynitroaminoanthraehinon- 

urethane  3330. 
Polynitroanthrachinone  3425. 
Polynitrocarbazolsulfosäure 

1922. 
Polynitrodiphenylaminpoly- 

sulfosäuren  1720. 
Polynitrodiphenylamin-10- 

sulfosäure  1719. 
Polynitrohalogenaathrachinon 

3424. 
Polynitrophenylaminoindaasol 

2187. 
Primulinsulfosäure  2239. 
C-Propenylsalizylsäure  780. 
Propionylindoxyl  (-carbon- 
säure) 2101. 
Propylbenzaldehyde  33. 
Propyl-m-kresol  767. 
p-F^pylphenol  454. 
Protokatechualdehyd  866  bis 

872. 
Protokatechusäure    882,    883. 
Purpurin  3129,   3271. 
Purpursäuren  1174. 
Pyranthrene  3600. 
I^ranthridone  3601. 
Pyranthron  3699. 
1  -Pyrazolon-5-oxynaphthalin  - 

7-sulfosäure  2557. 
Pyrenketon  2993. 
I^rridinbasenhalogenderivate 

1991. 
Pyridinoarbonyl  1901. 
I^nridin-2,  4-Dinitro-l-chlor- 

benzol-Kondensations- 

produkt  1994. 
P^gallol  959. 
Pyrogallolaldehyd  462. 


Pyrogallolaldoxim  18. 
Pyrogallolmonoacetat  655, 

962. 
PyrogaUoImonoglykolsäure 

961. 
Pyrrolanthrone    3577,     3578. 

^-Resodicarbonsäure  1075. 
Re6orGinben2seinchlorid  659. 
Resoroinnionoacetat  654. 
Resorcinschwefligsäureester 

657. 
Resorcylaldehyd  462, 873,  874. 
Reeorcylaldoxim  18. 
Reten  3629. 

Reten  (Nitroverbindung  3629. 
Rhodananthradunon   8149. 
Rotsäure  2781. 
R-Säuie  2651,  2652. 

Safranin  1969. 
Safranol  1969. 
Salizylaldehyd  33,  464. 
Scdicylaldehyd  -p-toluolsuH  o- 

säureester  1866. 
Salicylanilidoaoetsäure  482. 
SaJicylanthranil  1535. 
SalicylessigBäure  481—483. 
Scüicylessigsäurenitril  481. 
SalicyUd  476. 
Salicyhnetaphophorsäure 

487. 
SaUcylsäure  145,  471—475, 

479. 
Salicylsäurediäthyldicarbonat 

58. 
Scdicylsäuredinatriumsalz 

1558. 
Salicylsäuresulfochlorid   896. 
Salicylsulfamid  897. 
SaUcylsuKaniUd  1798. 
2-Salicylsulfaniino>7-oxy- 

naphthalin  2920. 
Salicylsulfo-p-phenetidid 

1799. 
Salicylthioessigsäure  518. 
Schaff er-Säure  2430—2431. 
Schöllkopf  sehe    Säure    2365, 

2366. 
Selencyananthrachinon    3150. 
1  -Selencyan-5-anthrachinon  - 

sulfosäure  3150. 
Skatol  2048,  2050. 
Skatolkalium  2050. 
2-Styryl-5-nitrobenzimidazol 

2206. 
o-  u.  p-Sulfaminbenzoesäure- 

ester  414,  415. 
Sulfaminobenzoylaminonaph- 

thol  (-sulfosäuren)  2905. 
Sulfazon  2031. 
Sulfazon- 7 -sulfosäure   2034. 
IV-SuIf imidino- 1 0-chinimidi  - 

no-3-oxydiphenylamin 

1723. 


o-Sulfinbenzoesäureester   527. 
Sulfinsäuren  159. 
Sulfoaminodiphenyl-5-  (8) 

oxynaphthylanmi-7-  (6) 

sulfosäure  2927. 
Sulfo-l>  2-€uninonaphthol-6- 

sulfosäurediazooxyd  2740. 
Sulfo-2,  l-aininonaphthol-5- 

sulfosäurediazooxyd  2740. 
p-Sulfoanthranilsäure  855. 
o-Sulfobenzoesäure  528. 
eo-Sulfodimethylanilin  133. 
ek)-Sulfomethyläthylanilin  134. 
o)  -Sulf omethylanthranilsäure 

401. 
ca-Sulfomethyl-2-naphthyl- 

amin  114.' 
eo-Sulfomethyl-p-toluidin  134. 
Sulfo-o-oxybenzoesäure   898. 
p-Sulfophenylanthranilsäure 

1628. 
p-Sulfophenylessigsäure  2109. 
1  -p-Suliophenyl-3-methyl-5- 

pyrazolon  633. 
II-Sulfophenyl-1,  2-naphth- 

inüda.zol-5,  7-disuKosäure 

2979. 
3-Sulfo-C-phenyl-4-mtro-N- 

phenyl-1,  2-naphthodi- 

hydro-<x-tria.zin-5,  7-di- 

sulfosäure  2979. 
n-Sulfophenyl-5-oxy-l,  2- 

naphthimidazol  -  7 -suK o - 

säure  2979. 
5-Sulfophenyl- 1  .thioglykol-2- 

carbonsäure  2174.. 
Sulfophthalsäure  228,  788. 
Sulfosalicylsäure  476,  898. 
Sulfotolylnydroxylamin  323. 
Sulfurylindoxyl  2032. 

T. 

Terephthalaldehyd  275. 
Terephthaloyl-o-benzoesäure 

3102. 
Tetraalkyldiaminodibenzyl- 

tetraoxyanthrachinon 

3431—3434. 
Tetraalkvl-4, 10-diaminodi- 

phenylmethan  1301. 
1,  2,  5,  6-Tetraaminoanthra- 

ohinon  3223. 

1,  4,  5,  8-Tetraaininoanthra- 
chinon  3384. 

Tetraaminocarbazole   1922. 
8,  11,  II,  V-Tetraaminochino« 

1,  4-diphenyldiimid  1583. 
Tetraaminodiphenylmethan- 

basen,  unsym.  cükyliert 

1324. 
Tetraaminodiphenyl-p-phe- 

nylendiamin  1583. 

2,  4,  8,  lO-Tetraaminodi- 
phenylsulfid  1879. 

Tetraaminostilben  1450. 
Tetra-(x  -anthrachinonyM,  4, 5, 

8-tetraaxninoanthrachinon 

3515. 
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Tetraäihylbenzidin  1210. 
Tetraäthyldiaimnodibenzyl- 

tetraoxyanthrachinon  3431. 
4, 16*Tetraäthyldiamino-S- 

aimno-9-ozytariphenvl- 

methaa-lO,  12-diBulfo8&uxe 

1441. 
Tetrfitftthyldiaminobenzo- 

phenon  1382.  . 
Tetraftthyldiaminobenzhydrol 

1364. 
Tetraäthyldiaminodiphenyl- 

methaDBulfoe&ure  1312. 
Tetraäthyldiaminotibiobenzo- 

phenon  1421. 
Tetraftthyltolidin  1210. 
TetrabromanthrcMshryBon 

3421. 
Tetrabromchr3rsazin  3203. 
Tetarabromdiaminoanthra- 

chinon  3231. 
Tetarabrom-l,  8-dianimo- 

antiiraohinon  3404,  3405. 

1,  3,  5,  7-Tetarabrom-2,  6-di- 
azninoanthrachinon  3 ISO. 

Tetrab]x»ni-^-<UanthTimid 

3506. 
Tetrabromdihydro-m-oxy- 

benzaldehyd  1192. 

2,  4,  5,  7-Tetrabrom-l,  8-di- 
oxyanthrachinon  3203, 3380. 

Tetrabromphthalsäureanhy* 

drid  1187. 
Tetrabromtetraoxyanthra- 

ohinondimethyläiher    3421. 
1,  3,  4,  5-Tetrachlor.6-alkyl- 

a,oetylazninobenzole  1164. 
Tetracuüoralkylainmobenzole 

1162. 
Tetrstchlor-N-alkylcarbazol 

1927. 
Tetrcu^hlor-o-aminobenzoe- 

säure  1189. 
Tetrachlor-o-aminobenzoe- 

säuremethylester  1190. 
1,  3,  9, 10-Tetrachloranthraoen 

3055. 
1,  4,  5,  8-Tetrachlorantbra- 

chinon  3362. 
Tetrachloranthradichinon 

3375. 
Tetraohloranthratrichinon 

3375. 

1,  3,  4,  5-Tetrachlor-6-äthyl- 
aoetvlaminobenzol    1 1 64. 

Tetracuilorbenzalchlorid  1159. 
Tetxachlorbenzaldehyd    1160. 

2,  3,  4^  6-T6traohlorbenzyl- 
acetvlaminobenzol  1508. 

Tetracüblorchinon  1193. 
Tetraohlor-1,  3-dianiino- 

anthrachinon  3178. 
Tetraohlor-l,  5-diainino- 

anthrachinon  3178. 
Tetrachlor- 1,  8-diainino- 

anthrachinon  3178. 
2,  6,  8,  12-Tetrachlor-4,  10-di- 

aminodiphenylhamstoff 

1824. 


2,  Z,  9,  lO-Tetrachlordihydro- 

antbraoen  3056. 
9,  9, 10, 10-Tetracfalordihydro- 

anthraoen  3056,  3072. 
1,  2,  3,  4-Tetrachlor-5-fonnyl- 

aminobenzol  1163. 
1,  3,  4,  5-Tetrachlor-6-methyl- 

aoetylaminobenzol  1164. 
4,  5,  6,  7-Tetrachlor-2-meUiyl- 

l-äthylbenzmudazol  2211. 
4,  5,  6,  7-Tetrachlor-2-meihyl- 

benziniidazol  2199. 
Tetrachlormethylbenzol 

1158. 
4,  5,  6,  7-TetraGhlor-2-methyl- 

1-benzyI-  (äthyl-)  benzixmd- 

azol  2211. 
1,  2,  4^  5-Tetrachlor-6-nitro* 

benzol  1161. 
Tetrachlorphenol  1183. 
Tetrachlorphenylg}3rcin-o- 

oarbonsäure  1191. 
Tetrachlorphthalamins&ure 

1189. 
TetrachlorphthalBäure-  (-an- 

hydrid)  1184,  1185. 
Tetrachlortoluol  1158. 
Tetrahalogenanthrachinone 

3362. 

1,  2,  3,  4-Tetrahydroacridin-9- 
carbonsäure  1956. 

Tetrahydrochinolinderivat 

2030. 
Tetrajodphthalsäure-u-an- 

hydrid  1188. 

2,  4,  9,  ll-Tetr€unethyl.8- 
aminobenzyliminobenzol 
1492. 

2,  5,  8,  11-TetramethvMO- 
anunodiph6nyhnethan-4- 
methylimino-cü  -Bulf osäure 
1338. 

Tetramethylbenzidm    1209. 

1,  5-Tetrainethyldiamino- 
anthrachinon  3115,  3245. 

2,  ^  8,  10-Tetram6thyl.5,  11- 
diaminocusoxybenasol 

1793. 
Tetramethyldiaminobenz- 

hydrol  1358. 
Tetramethyldiaminobenz- 

hydrol-ezo-oyanid   1348. 

1,  5-Tetra]iiethyldiamino-4,  8- 
dinitroanUirachinon  3386. 

2,  5,  8,  ll-Tetramethyl-4,  10- 
diaminodiphenyhnethan 
1337. 

Tetramethyldiaminodiphenyl- 

methan-exo-carbons&ure 

1348. 
Tetramethyldiaminodiphenyl- 

methan-ezo-oyanid  1348. 
Tetramethyldiaminodiphenyl- 

methyknethan  1347. 
Tetramethyl-p-diaminodi- 

phenyl-2,  7-naphthylendi- 

amin  2878. 
Tetramethyldiaminodiphenyl- 

thioketon  1424. 


Tetramethyldiaminoozytri- 

phenykxiethandisulfofl&are 

1431. 
TetramethyldiaminophiMiazin 

1966. 
2,  4,  2',  4'-Tetramethyl-l,  l'di- 

anthrachinonyl  3600. 
2,  4,  12,  14-Tetrametihyl-8,  18- 

dianthrachinonyl  3494. 
Tetramethyltolidin  1210. 
1,  4,  5,  8-Tetraineihyltetra- 

aminoanthrachinon  3386. 
4, 10,  IV,  X-Tetramino-dis-di- 

phenyl-2,  XX-difl-imidoBidfid 

1289. 

1,  2,  3,  5-TetranitTO-6-ammo- 
benzol  1179. 

Tetranitroanilin  1797. 
Tetranitro-N-&ihylcarba3sol 

1932. 
Tetranitrocarbazol  1922. 
Tetranitro-  1,5-diaminoaQthra- 

chinon  3231. 
Tetranitrodiphenyl  1241,1242. 
Tetramtrodiphenylamm  1718. 

2,  4,  n,  IV-Tetranitrodiphe- 
nylainm-8-phenol&therl738. 

2,  4,  8,  10-Tetranitrodiphenyl- 
sulfid   1877,  1878. 

Tetranitroozanilid  1848. 

3,  5,  8,  lO-Tetramtro-2-oxydi- 
phenylamin  1715. 

Tetramtrophenvläther   1863. 
TetranitrosulfoDenzid  1888. 
Tetranitrotetramethylbenzi- 

din  1243. 
Tetpanitro-2,  4,  6,  8-tetraoxy- 

anthraohinon  3423. 
1,  4,  9,  10-Tetraoxyanthraoea 

3059. 
1,  2,  5,  6-Tetraoxyanthra- 

chinon  3354. 
1,  2,  7,  8-Tetraoxyanthra- 

chinon  3392. 

1,  4,  5,  8-Tetraozyanthra- 
chinon-2,  7-diBulfoBäure 
3412. 

Tetraozybenzoohinon  1199. 
Tetrao^^rdianthraohinonyl 

3499,  3531. 
Tetraozydinaphthyl  2929. 

2,  4,  8, 10-Tetraoxydiphenyl 
1255. 

2,  5,  8,  11-Tetraoxydiphenyl- 

sulüd  1881. 
Tetraphenyltetraaminodi- 
napbthjnmethan  2933. 

4,  10-Tetrazodiphenyldiftthyl- 
amid  1211. 

1,  3-Tetrazo-2-oxybenzol-5- 

sulf  osäure  1143. 
TetrazoozybenzolsulfoBäuren 

1144. 
Thianthren  1990. 
Thiazole  (Anthrachinon) 

3550—3554. 
Thiazosulfoeäuien   2987-2089. 
Thioacridon   1957. 
Thioalizarin  3281. 
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ThioanilindisulfoBäure  ISSO. 
ThioamlimnonoBulfoBäure 

1880. 
Thioanthrarufindiphenyl&ther 

3480. 
Thiobeiuddin  1261. 
Thiobenzoylimmobenzol  1652. 
(Thio-)  Carbonvldioxydinaph- 

thylammdisujfossure 

2944—2962. 
Thiocarbonyldiozydinaph- 

thylamindisulfos&ure   2946. 
Thiodinaphihyloxyd  3025. 
Thiohamstoffe,  hochmoleku- 
lare 1836. 
Thiokresol  152. 
Thionaphthenthiaasolderivat 

2246. 
2-Thionaphthol- 1  -carbonsäure 

1012. 
8-Thionaphthol- 1  -carbonsäure 

1012. 
Thionaphthol  (-sulfosäuren) 

2274r— 2276. 
Thionolin  1986. 
ThionylaDÜin  140. 
Thionvltoluidin  140. 
Thiopnenol   (Homologe)    162. 
Thiophenolalkyläther-o-car- 

bons&ure  (-ester)  611 — 516. 
Thiophenol-o-carbonsaure 

507—610. 
4-Thioph6nol-l,  2-dicarbon- 

säure  787. 
Thiophenyl-  2-naphthylamin 

1979. 
Thioresoroin  666. 
Thiosalioylsäure  607—610. 
Thioealioyls&ure-Ghloral* 

hydrat-KondeD^tions- 

produkt  624. 
Thiosalicylsäure-Formal- 

dehydkondensationspro- 

dukt^616. 
ThioscJycylsäureBcbwefel- 

ohlorid  517. 
Thio-p-tolyI-2-naphthylamin 
>    1980. 

Thioxanthone  1964. 
Thioxylenol  162. 
ThioxyHdin  2233. 
ToHdin  1204,  1216. 
Tolidindisulfosäure  1269,1271. 
TolidmmonoBulfosäure     1270. 
m-Tolidinsulf06äure  1268. 
Toluchinonoximdinitrophe« 

nyl&ther  1860. 
Toluhydrochmon  860. 
o-,  m-»  p-Toluidin  234—240. 
p-Toluidm  232,  261. 
o-Toluidin  (Alkaliverb.)  83. 
Toluidinoaloiumverb.  86. 
ToluidinglyoeriDderivate   241. 
Toluidinsnlfinflfturen  168. 
p-Toluidoacetonitril    112. 
oc  -p-Toluidoantbrachinon 

3440. 
1  -p-Toluidoanihrachinon- 

bromid  3440.  • 


1  -p-Toluidodathrachinon-Bz- 

o-sulfoohlorid  3163. 
Toluidoanthrachinonsulfo- 

säuren  3460 — 3462. 
1,  5-Toluidodimethylamino- 

anthrachinon  3449. 
1,  8-Toluidodimethylamino- 

anthrcMdiinon  3449. 
l-p-Toluido-2,  4-dioxy-6- 

bromanthrachinon  3536. 
1,  6-p-Toluidopiperidoanthra- 

chmon  3449. 
1,  8-p-Toluidopiperidoanthra- 

chinon  3449. 
Tolunaphthacridin  3013-3015. 
Tolunaphthamn  3020. 
TolunaphthcarbaEole  3003. 
o-  (m-,  P-)  Tolunitril  69,  60. 
1,  4,  6-Toluolamino6ulfosäure 

127. 
o-  (p-)  Toluol€«o-o-tolyl- 

pnenylamino  -o-carbonsäure 

1736. 
1,  2,  4-ToluoldiBulfosäure  899. 
o-Toluoloxaminsäure  243. 
o-  u.  p-Toluolsulfamid  495. 
1  -p-Toluolsulf  aminoanthra- 

chinon  3475. 
p-ToluolsuIfaminsäure   246. 
Toluolsulfinsäure  162. 
Toluol-o-  u.  p-sulfinsäure 

488—491. 
Toluolsulfo-2-aminoanthra- 

chinon  3476. 
2-p-Toluolsulfoaminoanthra- 

chinon-3-carbonsäure  3216. 
Toluol-o-sulfochlorid  492-494. 
1  -p-Toluolsulf omeihylamino- 

anthrachinon  3476. 
Toluol-o-  u.  p-sulfosäure 

496—500. 
Toluolsulfosäurehalogenderi- 

vate  691. 
Toluol-p-sulfosäurephenyl- 

ester  576. 
p-toluolsulfosauresÄthylanilin 

93. 
1  -p-Toluolsulf ooxynaphthalin 

2289. 
Toluylaldehyd  21. 
m-Toluylaldehyd  40. 
p-Toluylaldehyd  28,  30,  31,  40. 
Toluylaldehyde  26. 
o-  u.  p-Toluylaldoxim  18. 
m-ToluylendiamindithioBulfo- 

säure  930. 
p-ToluylendiamindithioBulfo- 

säuren  1150. 
m-Toluylendiaminformalde- 

hydverbindung    795. 
p-Toluylendiaminodiaceto- 

nitril  798. 
m-Toluylendiaminthiosulfo- 

säuren  930. 
o-Toluylsäure  211,   438. 
o-  (m-,  p-)  Toluylsäure  69. 
m-  u.  p-Tolylakiehyd    208  bis 

210. 
Tolylaldehyde  33. 


o-  u.  p-Tolylaminoaoetonitri  1 

111. 
1  -o-Tolylaminoanthrachinon 

3465. 
1  -p-Tolylaminoanthrachinon 

3116. 
p-Tolyl-2-aminoanihrachinon 

3438. 
Tolylaminoessigsäure   107. 
l-o-  (m-)  (p-)  Tolylamino- 

naphthalin  2939. 
2-0  -Tolylaminonaphthalin 

2831. 
3,  6-Tolylaminonaphthalindi- 

sulfosäure  2852. 
6,  8-Tolylaminonaphthalindi- 

sulfoeäure  2852. 
Tolylaminonaphthalindisulf  o  - 

säuren  2862 — 2854. 
l-p-Tolylamino-8-naphthol- 

3,  5-disuIfo6äure  2866. 
l-p-Tolylamino-8-naphthol- 

mono-  u.  3,  6-disulfosäure 

2866. 
1  •p-Tolylamino-8-naphthol-  4- 

mono-  u.  4,  6-disulfosäure 

2856. 
p-Tolyl-p-amino-  1-naphthyl- 

o-toluidin  2874. 
p-Tolyl-p-amino-2-naphthyl- 

o-toluidin  2874. 
p-Tolyl-p-amino-o-toluidin 

1621. 
o-  (p-)  Tolylaathraoilsäure 

1604. 
Tolylazobenzoesäure  1235. 
m-Tolylchloridsulfosäure  503. 
Tolylmaminonaphthalin  2885. 
Tolylc^ycin  99. 
o-Tolylglyoin  241. 
o-  u.  p-Tolylglycin  111. 
o-  u.  p-Tolylhydroxylamin244. 
ll-p-Tolyl.l2.mefchyl-l,  2- 

anthrimidazol  3547. 
p-Tolyl-2-naphthylamin  2859. 
o-Tolyl- 1  -naphthylaminben- 

zylalkohol  2868. 
Tolyhiaphthylamine  2830. 
Tolyl- 1  -naphihylamin-8- 

sulfosäure  2845. 
p-Tolyl-2-naphthylaminsulfo- 

säure  2859. 
o-Tolyhiitro80glyoin  431. 
Tolylphenyknetiiaa  23. 
-Tblylsulfaminsäure  127. 
-p-Tolylsulfocarbazol     1933. 
'  o-Tolylsulfon-p-amiAophenol 

1796. 
p-TolylsuKosäure-o-nitro- 

phenolester  1869. 
p-Tolyltibioglykolsäure  155. 
p-Tolylthioglykolsäureäthyl- 

eeter  2165. 
1, 2, 3-Triaoettaioxybenzol965. 
IMaoetylozyhydroohinon  964. 
1,  2,  4-Triammoanthrachinon 

3333. 

1,  4,  6-Triaminoanthrachinon 

3334. 
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2,  4,  10-Triaminoazobenzol 

1766. 
TOaminobenzanilid  2205. 
Triaminobenzolazonaphtha- 

line  2916. 
TriammobenzocBäure  1082. 
TriaminooarbaaBolsulfoe&ure 

1923. 
1,  4,  6-Triaixiino-2,  3-dichlor- 

anthrachinon  3334. 
1»  3,  X-Triainino-2-methyl- 

aathrachinon  3326. 
1,  2,  6-  (7-)  Triaminonaphtha- 

lin  2476. 

1,  3,  6-Triaminonaphthalin 
2474. 

1»  3,  7-TriammaDaphihalin 

2476. 
Triaminonaphthaline  2474, 

2476. 

2,  4,  9-Triamino-lO-oxydiphe- 
iwlenaminsulfid  1986. 

6,  U,  IV-Triainmo-2:8tyryl- 

benzunidazol  2207. 
2,  4,  e-Triammotoluol     1078. 
Truunino-p-toluyl-o-benzoe- 

säure  3326. 
Triäthylmonobenzyldiamino- 

benzophenon  1416. 
Tribeiizoylh3rdrochinon- 

merkaptan  1660. 
Tribenzoylpyren  3688,     3699. 
1,  3,  6-Tnbrom-4-a[nino-2- 

benzaldehyd  1166. 
Tribrom-1,  6-diaimno-/9- 

xuethylaathrachinon  3406. 
Tribrommethylanthrachmon 

3094. 
1,  3,  6-TrichIor.6-acetylalkyl- 

azDJnobenzole  981. 
1,  3,  6-Trichlor-6-aoetylÄthyl- 

aminobenzol  981. 
1,  3,  6-Triohlor-6-aoetyl- 

methylaminobenzol  981. 
1,  3,  6-Trichlor-6-alkylamino- 

benzole  980. 
1,  2,  4-TrichIor-3-aininoben- 

zol  •  6-sulf osäure    1 1 67. 

1,  2,  4-Trichlor-3-ainino-6- 
phenol  1167. 

2,  9,  lO-Trichloranthraoen 
3060. 

TrichloranihraGhinon  3294. 
Trichloranfchraflavinsäure 

3320,  3420. 
1,  2,  6-Trichlor-6-benzaldehyd 

979. 
1,  3,  6-Trichlor-6-beniBaldehyd 

979. 
Trichlorbenzaldehyde  978,979. 
4,  6,  7-Trichlorbenzimidazol, 

2190. 

1,  2,  6-TriGhlor-4-benzoeBäure 
984. 

2,  4tf  6-Trichlorbenzoe8äure 
176. 

1,  2,  4-TrichIorbenzol  667. 
iSrichlorbenzolmonosulfosäure 
1167. 


2,  4,  6-Trichlorben2oyl&thyl- 

aminobenzol  1649. 
2,  4,  6-Trichlorbenzoyliinino- 

benzol  1642. 
2,  4,  6-Triohlorb6iizylaoetyl- 

aminobenzol  1607. 

1,  2,  6-Triohlor-4*benzylBulfo- 
säure  984. 

2,  4,  6-TrichlorbeiusylBulfo- 
säure  176. 

Triohlorohinon  1193. 
Trichlor-1,  6-diamino-^* 

meihylanthrachinon  3406. 
Trichlor-2,  6-diozyanthra- 

chinon  3399. 
TriohIor-1»  6-ditoluido-/?- 

methvlanthrachinon  3460. 
b>-Tri<dilor-in-kre6olcarboiiat 

478. 
4,  6,  7-Trichlor-2-metiiyl-l- 

äthylbenziinidadEol  2211. 
4,  6,  7-Trichlor-l-methyl- 

benzimidazol  2192. 
4,  6,  7-Trichlor-2-methyl- 

benzamidcLzol  2199. 
1,  3,  4-Trichlor-2-mefchyl- 

benzol  1001. 
1,  3,  4-Trichlor.2-methyl- 

beiizol-6-8u]fochlorid  1001. 
6-Trichlormethylbenzophe- 

nonderivate  1386. 
a>-Triohlor-2-methyl- 1  -chior- 

anthrachinon  3086. 
co-Trichlor-3-methyl-2-chlor- 

anthrachinon  3087. 
1,  3,  4-Trichlor-6-nitro-6-acet. 

aminobenzol  1166. 
Trichlomitroaoetanilid  2199. 
1,  3,  4-Trichlor-6-nitro-6-for- 

mylaminobenzol  1166. 
4,  6,  7-Trichlor-2-phenylbenz- 

imidazol  2204. 
4,  6,  7-Trichlor-2,  6-dimethyl. 

benziroidazol  2199. 
Trihalogenanthrachinon  3294. 
TrihaIogen-1,  6-dia[nino-2- 

meihvlanthrachinon  3406. 
1,  2,  4-Trimethyl-6-amino- 

benzol  1061. 
6,  7,  in-Trimethyl-IV-ainino- 

2-phenylthiazol  2232. 
2-Tnmethylfiunmonimn-  7- 

naphthol  2360. 

1,  3,  6-Trimethyl-6-benz- 
aldehyd  1060. 

2,  4,  6-Trimethylbenzaldehyd 
28. 

Trimeihylindol  2063. 

6,  7,  m-Trimeihvlnitro-IV- 

amino-2-phenylthiazol 

2240. 
Trimethylphenylammonimn- 

chlorid  141. 
Trimethylphenyldiamino- 

benzophenon  1414. 
Trimethyltetraaminodi- 

phenylniethan  1324. 
Tnmeth^' *       ' 


o-tolyünethan  1324. 


3,  9,  16-TrinieÜiyU4,  6,  10,  12- 
tetramino-triphenylmethan 
1438. 

1,  3,  6-Trimeihyl-2,  4,  6.tri- 
aminobenzol  1196. 

1,  3,  6-Trimethyl-2,  4,  6-tri. 
ozybenzol  1197. 

2,  4t,  8-Trinitro  10-aminodi- 
phenylamin  1699. 

1,  3,  6>Tnnitro-2-ainino-6-oxy» 
benzol  1179. 

p-Trinitrobenaanilid  2206. 

2,  4,  6-Trinitro-l-benzoeBfiixre 
1082—1084. 

1,  3,  6-Trimtrobenzol  902,  903. 

3,  4,  9-Trinitro-benzyliden- 
iminobenzol  1627. 

TrinitrocarbazolsulfoB&ure 

1923. 

2,  4,  6-Trinitrodiphenylamin 
1664. 

Trinitrodiphenylaminsulfo- 

säure  1702. 
2,  4,  6-Trinitrodiphenylamin- 

lO-sulfoeäure  1702. 
2, 4, 10-Trinitrodiphenyl- 

äthylen  1460. 
1,  3,  8-Trinitronaphihalin 

2472. 
1,  3,  6-Trimtro-6-oxybenzol 

111fr— 1121. 
i    3»  8,  lO-Trimtro-4-oxydi- 

phenylaxnin-6HSu]foeäure 

1716. 
Trinitrophenyläther  1863. 
2, 4,  6-lYimtro-3-phenyliniino- 

10,  lY-dioxydiphenylamin 

1732. 
Trinitrosalicylid  476. 
Trinitrotoluol  789, 1079, 1080. 
Trinitro-p-toluyl-o-benzoe- 

säure  3326. 
Tri-a-naphthoylpyren  3699. 
1,  2,  6-lTioxyanthrachinon 

3347,  3364. 
1,  4,  6-Trioxyanthrachinon 

3360. 
1,  4,  8-Triox3ranthraGh]nGn 

3348. 
Trioxyanthrachinone 

3347—3366. 

1,  2,  4-Trioxyanthrachinon-3- 
Bulfosäure  3360. 

Trioxyanthrachinonsulfo- 
säuren  3396. 

2,  3,  4-Trioxybenzoe6äurQ 
1112. 

3, 4,  6-Trioxy-l-benzoe8äure 
1112,  1113. 

3,  4,  6-Trioxy-l-benzoe8äare- 
methylester  1114. 

1,  2,  3-Trioxybenzol  968,  969. 
1,  3,  6-Trioxybenzol  960. 
1,  3,  6-THoxybenzol-mono- 

acetat  962. 
1,  2,  3-Triozybenssol-6-Bulfo» 

säure  969. 
3,  4,  6-Trioxybenzophenon 

1399. 
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9,  10,11-Trioxy-benzoyIiiiiino- 

bensol  1546. 
2,  5,  9-Trioxydiphenyläther 

1862. 
2f  3,  4-Trioxydiphenylketon 

1399. 
1,  2,  4-Trioxynaphthalm 

2602. 

1,  3,  6-Trioxynaphthalin 
2604. 

2,  3,  8-Trioxynaphthalin  2603, 
2604. 

TrioxynajphÜialme  2602-2604. 
1,  3,  6-Trioxynaphthalm-7- 

sulfoBäure  2761. 
1,  3,  7-  (1,  6,  7-)  Trioxynaph- 

thalm-6-  (3-)  sulfoeäure 

2762. 
1,  3,  8-Trioxynaphihalm-6- 

sulfofiäure  2760. 
Trioxynaphthalinsulfosäuren 

2760. 


3,  4,  5-Trioxy-6-sulfo*l- 

benzoesäure  1178. 
Triphenvlaroin  1751. 
1,  3,  5-l>iphenylbenzol  1291. 

V. 

Vanillin  462,  877. 
Vidal-Baae  1987. 
Violanthien  3599. 


Xanihogensäurephenylester- 

o-corbonfiäure  515. 
Xanihopurpunn  3355. 
Xylidine  (Trennung  u.  Reini« 

gung)    742—747. 
m-Xylidinformaldehydbaae 

1336. 
Xylolmonofiulfoeäure  783. 
Xylolsulfaminsäure  127. 


Xylylaldehyde  33. 
Xylylaminoessigsäure  107. 

1  -m-Xylylaminonaphthalin 

2939. 
2-o-Xylylaniino-5-oxy-7- 

naphtbalinsulfoBfture    2862. 
m-Xylylchlorid  5. 
Xj^lnaphthylamine  2836. 
m-Xylylnitrü  59,  60. 
Xylylsäure  59,  60. 
m-Xylylsulfoxydessigsäure 

689. 
4,  6-Xylyl-2.thioglykol-l- 

carbonsäure  2173. 
m  -Xylylthioglykolsäure 

symm.  782. 


Zimteäure    (SubBÜtutionspro- 

produkte)  14—16. 
Zimtsäureacetylester  17. 
Zimtsäuremethylcarbonat  58. 


Verzeichnis  der  DRP.-Anmeldungen. 

Klassen  12  oder  22. 


A.  3676  . 
A.  3686  . 
A.  3767  . 
A.  3918  . 
A.  4694  . 
A.  4667  . 
A.  8760  . 
A.  10  389 
A.  11  572 
A.  12  701 
A.  12  702 
A.  15  932 
A.  19  193 
A.  19  682 
A.  21  336 
A.  23  081 
A.  23  247 
A.  24  027 
A.  24  478 

A.  25  495 

B.  4197  . 
B.  4199  . 
B.  9354  . 
B.  9514  . 
B.  13  709 
B.  14  154 
B.  14  689 
B.  16  226 
B.  15  933 
B.  16  142 
B.  23  557 
B.  25  225 
B.  25  232 
B.  26  363 
B.  29  169 
B.  30  664 
B.  31  237 
B.  32  762 
B.  36  266 
B.  43  607 
B.  44  988 
B.  48  160 
B.  48  616 
B.  55  241 
B.  67  398 
B.  68  720 

B.  71  732 

C.  2883  . 

C.  3311  . 
C.  4021  . 
C.  4375  . 
C.  4479  . 
C.  4640. 
C.  5020. 
C.  5069  . 
C.  5163  . 
C.  6876  I 
C.  10  964 
C.  13  453 
C.  15  414 
C.  17  285 
C.  20  389 


.  2497 
.  2705 
.  2715 
.  2726 
.  72 
.  1282 
.  557 
.  1593 
.  1629 
.  1618 
.  2851 
.  674 
.  2081 
.  2665 
.  1391 
.  3098 
.  1916 
.  143 
.  1268 
.  1943 

2410,  2417 
.  2652 
.  1466 
.  2576 
.  2437 
.  2542 
.  863 
.  2621 
.  939 
.  2773 
.  3366 
.  702 
.  310 
.  702 
.  3442 
.  2916 
.  1149 
.  222 
.  2070 
.  524 
.  2181 
.  2163 
.  1890 
.  3482 
.  1591 
27 
75 

2547,  2333, 

2345,  2440 
.  .  2362 
.  .  2578 
.  .  2636 
.  .  2511 

1305,  1316 
.  .  2614 
.  .  2637 

2517,  2716 
39 
.  1721 
.  2855 
.  2711 
.   102 

3243,  3473 


C.  20  445 
C.  21467 
C.  22  138 
C.  22  278 
C.  22  684 
C.  23  675 
C.  23  991 

C.  24  071 

D.  3362  . 
D.  6503 
D.  11  810 
D.  19  486 

D.  29  740 
£.  1840. 

E.  7699  . 

F.  3414  . 
F.  2606  . 
F.  4153  . 
F.  4154  . 
F.  4712  . 
F.  4723  . 
F.  4927  . 
F.  5335  . 
F.  6550  . 
F.  6991  . 
F.  7001  . 
F.  7003  . 
F.  7004. 

F.  7016  . 
F.  7019  . 
F.  7036  . 
F.  7112  . 
F.  7243  . 
F.  7311  . 
F.  7335  . 
F.  7372  . 
F.  7595  . 
F.  7978  . 
F.  8070  . 
F.  9181  . 
F.  10  358 
F.  10  563 
F.  10  581 
F.  10  616 
F.  10  982 
F.  11  697 
F.  12  183 
F.  12  699 
F.  12  745 
F.  12  824 
F.  13  009 
F.  13  691 
F.  13  250 
F.  13  650 
F.  15  725 
F.  15  981 
F.  16  334 
F.  17  016 
F.  17  502 
F.  17  810 
F.  19  707 
F.  23  311 


2319, 


2790, 
2713, 
2751, 
2750, 


2732, 

•  •   ■ 

Woi, 

•  •  • 

2339, 
'2637, 

•  •   • 

•  •   • 

•  •   • 


•   •   • 


•   •   • 


■   •   • 


■   ■   » 


•   •   • 


3036 

613 

153 

263 

470 

2821 

1935 

3037 

2237 

2326 

2062 

813 

649 

1218 

1244 

1414 

305 

2616 

2772 

2929 

2522 

1294 

2546 

2580 

2807 

2745 

2806 

2774, 

2787 

2742 

2755 

2752 

2619 

2779 

2396 

2342 

2641 

2730 

2626 

2638 

1730 

890 

484 

484 

1667 

396 

365 

3339 

1472 

1616 

3441 

1066 

1449 

1822 

1241 

373 

1597 

1030 

1641 

1642 

374 

734 

558 


F.  23  744 
F.  24  071 
F.  26  106 
F.  26  723 
F.  28  503 
F.  28  542' 
F.  28  890 
F.  29  080 
F.  29  410 
F.  29  549 
F.  29  600 
F.  31417 
F.  31  910 
F.  32  711 
F.  32  730 
F.  33  183 
F.  33  432 
F.  33  634 
F.  33  783 
F.  33  866 
F.  34  326 
F.  34  439 
F.  34  652 
F.  34  720 
F.  34  726 
F.  34  856 
F.  34  867 
F.  34  870 
F.  34  929 
F.  34  987 
F.  35  172 
F.  36  230 
F.  35  267 
F.  36  427 
F.  35  536 
F.  36  544 
F.  36  663 
F.  36  934 
F.  36  696 
F.  37  240 

F.  37  466 

G.  2393  . 
G.  6139  . 
G.  18  494 
G.  30  661 
G.  31  241 
G.  36  786 
H.  7291  . 
H.  18  406 
H.  44  083 
J.  12  406 
J.  15  138 
J.  16  173 
K.  2842  . 
K.  5732  . 
K.  8887  . 
K.  11  488 
K.  12  732 
K.  17  339 
K.  26  601 
K.  30  823 
K.  36  206 
K.  43  994 


.  2558 
.  1014 
.  2124 
.  1864 
.  3424 
.  3089 
.  1875 
.  3212 
.  3009 
.  3181 
.  2290 
.  2696 
.  2670 

. 1744, 1596 
.  2193 
.  3002 
.  1949 
.  1828 
.  1949 
.  3552 
.  1949 
.  1946 
.  3483 
.  1221 
.  2669 
.  544 
.  1818 
.  2906 
.  1949 
.  3439 
.  3530 
.  517 
.  617 
.  2998 
.  3162 
.  644 
.  3072 
.  1927 
.  1106 
.  1575 
.  3226 
.  2424 
.  789 
.  1592 
.  3687 
.  2080 
.  602 
.  2363 
.  976 
.  2003 
.  2084 
.  3539 
.  1579 
.  2273 

2370,  2379 
.  1687 
88 

.2766,2784 
.  2863 
.  1614 
.  3262 
.  677 
.  520 


K.  44  094  . 
K.  45  914  . 
K.  52  659  . 
K.  53  683  . 
K.  66  597  . 
K.  66  933  . 
K.  57  193  . 
L.  3205  .  . 
L.  4327  .  . 
L.  6765  .  . 
L.  5842  .  . 
L.  9395  .  . 
L.  16  010  . 
L.  31  766  . 
L.  49  908  . 
L.  60  157  , 
M.  10  372  . 
M.  10  390  . 
M.  28  239  . 
M.  43  548  . 
M.  46  173  . 
M.  46  377  . 
M.  53  721  . 
N.  5087  .  . 
N.  5583  .  . 
O.  1238  .  . 
P.  3099  . 
P.  5107  .  . 
P.  9784  .  . 
R.  15  192  . 
S.  10  126  . 
S.  10  659  . 
S.  12  310  . 
S.  36  125  . 
S.  37  506  . 
S.  38  176  . 
S.  39  061  . 
S.  48  0006 
Seh.  19  623 
Seh.  33  402 
Seh.  43  661 
T.  6642  .  . 
ü.  3671  .  . 
U.  4196  .  . 
U.  8669  .  . 
V.  7742  .  , 
V.  8349  .  , 
V.  11  822  . 
W.  8291 
W.  18  484  . 
W.  21  960 
W.  23  786  . 
W.  24  766  . 
W.  24  777  . 
W.  28  062  . 
W.  38  644 
W.  37  661  . 
W.  38  065  , 
W.  39  849  . 
W.  42  454  . 
W.  44  646  . 
W.  44  696 
W.  46  970 


.  1583 
.  2291 
13 
10 
13 
11 
13 
.  2371 
.  2425 
.  1969 
.  230 
.  250 
.  1666 
.  2563 
VorwortX 
.  1990 
.  969 
.  2300 
.  1115 
.  483 
143,  2270 
.  3072 
.  143 
.  3364 
.  1029 
.  1172 
1239,  1759 
.  1106 
91 
146 
.  736 
.  1355 
.  297 
.  972 
.  1888 
.  1888 
.  1888 
.  1164 
.  846 
.  1078 
.  455 
.  944 
.  3205 
.  3567 
.  356 
.  1841 
.  195 
.  1081 
.  2914 
.  3376 
.  1119 
.  3293 
.  3429 
.  3472 
.  1002 
.  3472 
.  3088 
.  3312 
.  3246 
.  3088 
.  1283 
.  3472 
.  3472 


Verzeichnis  der  deutschen  Reichspatente. 


426 
1886  . 
3229  . 
4670  . 
6526  . 
6685  . 
7217  . 
10  785 
11494 
11857 

12  451 

12  933 

13  127 

14  612 

14  954 

14  976 

15  272 
15  743 
15  881 
15  889 

15  915 

16  710 

17  311 
17  467 

17  656 

18  027 

18  064 
18  232 

18  977 

19  266 
19  721 

19  768 

20  255 
20  713 
20  716 
20  760 

20  909 

21  162 
21241 

22  547 
21592 
21683 
22  038 
22  138 
22  139 
22  265 
22  545 

22  707 

23  785 

24  151 
24  152 
24  317 


....  471 
.  .  531»  561 
.  2651,  2659 
....  3065 
.  3106,  3232 
....  1572 
....  578 
.  2686,  2788 
.  34,  45,  56 
.  271,  -283, 
336,  339,  344 
....  950 
....  3026 
.  .  .  .  45 
.  2827,  2830 
2836 
....  2448 
.  2008,  2010 
.  .  572 
.  .  303 
.  .  304 
898,  1020 
.  .  562 
.  .  319 
436,  454 
14,  177 
2057,  2087 
2430,  2435, 
2436,  2506 
15 
14 
2810,  2924 
337,  1461 
3156 
273 
272 
858 
2709 
2370,  2375, 
2380,  2438 
.  .  35 
.  16,  274 
.  .  128 
.  .  2371 
338,  349 
208,  758 
2792 
2000 
235 
1061 
2743 
2467 
346,  711, 
991 
.  .  471 
.  .  270 
.2001,  2014, 


25  136  ....  2125 

25  150  .  1978,  1982 

25  469  .  .  573,  2330 

25  827  ....  978 

26  012  .  2409,  2415 
26  231  ....  2436 
26  395  ....  3316 
26  428  ....  2017 
26  430  .  2009,  3008 
26  673  ....  2430 

26  938  ....  2430 

27  032  ....  1354 
27  271  ....  1128 
27  346  ....  2578 
27  378  .  2594,  2757 

2600 

27  609  ....  471 

27  789  ....  1368 

27  954  .  1259,  1276 

28  202  ....  546 
28  217  ....  2002 

28  985  ....  471 

29  027  ....  3268 
29  060  ....  1419 
29  084  .  2368,  2370, 

2376,  2382,  2429 


2015,  2018,  2028 


29  123 
29  142 
29  669 
29  819 
29  920 

29  929 
29  939 

29  957 

30  077 
30  172 
30  329 

30  889 
31240 

31  842 

32  238 
32  271 
32  276 
32  291 
32  502 
32  564 
32  961 

32  964 

33  064 

33  088 
33  635 

33  857 

34  234 
34  463 

34  854 

35  019 


.  .  .  2016 

.  .  .  1958 

.  .  .  1673 

2016,  2020 

2022,  2025, 

2026 

.  136 

.  471 

.  1269 

.  2430 

.  471 

185,  696 

534,  2334 

.  .  2307 

.  .  187 

668,  985 

.  .  2381 

2369,  2382 

.  2635 

.  1765 

.  1184 

.  1996 

.  2409,  2430 

186, 188,  697, 

986 

.  1254,  1275 

.  .  471 

.  .  2436 

.  .  234 

416,  1748 

742 

2599,  2661 


35  788 

35  790 

36  491 

37  330 

37  932 

38  052 
38  281 
38  417 
38  424 

38  573 
38  664 
38  735 
38  742 
38  784 
2049 

38  789 
38  795 

38  802 

39  074 
39  381 
39  662 
39  766 
39  925 
39  947 

39  958 

40  374 
40  379 
40  388 
40  424 
40  475 
40  571 

40  745 
40  748 
40  889 

40  886 
40  893 
40  901 
41065 
41505 
41506 
41507 
41514 
41751 

41819 
41934 

41957 

42  006 
42  053 
42  112 
42  227 


.  .  2274 

.  .  2220 

.  .  2660 

435,  1420 

.  .  236 

.  .  2308 

2656,  2662 

.  .  .  3027 

2385,  2840, 

2859 

.  .  .  563 

.  .  .  1225 

.  .  .  1454 

...  471 

2046,  2048, 

,  2062,  2064, 

2055,  2963 

1398,  1406 

1251,  1266 

.  .  .  1242 

.  .  .  1421 

.  .  .  1459 

.  .  .  2019 

1448,  1900 

2372,  2378 

...  743 

1363,  1379, 

1397 

.  .  1422 

529,  1605 

.  .  3290 

.  .  237 

.  .  1465 

2360,  2366, 

2583,  2647 

629, 841, 2387 

.  .  .  .  1636 

.  .  135,1838, 

2038,  2047 

.  .  .  .  2886 

.  2782,  2794 

.  .  .  .  2011 

.  .  .  .   42 

.  2372,  2378 

.  2384,  2901 

.  .  .  .   12 

.  .  .  .  665 

.  1366,  1410, 

1411 

.  .  .  .  1238 

.  2392,  2422, 

2613,  2767 

.  2577,  2679, 

2642,  2644 

.  .  .  .  1240 

.  .  .  .  3028 

.  .  .  .  2434 

.  .  .  .  1286 


42  261  ....  2626 
42  272  .  2373,  2379 
42  273  .  2374,  2379 
42  276  .  1664,  1702 
42  853  .  1367,  1378, 

2813 

42  874  ....  2361 

43  100  ....  1252 
43  230  .  .  70,  1777 
43  486  ....  1286 
43  516  ....  574 
43  524  ....  1236 
43  713  ....  1659 
43  714  .  1432,  1520 
43  720  ....  1432 
43  740  ....  2377 

43  802  ....  3629 

44  002  ....  603 
44  045  .  1790,  1792 
44  077  ....  1382 
44  079.  ....  2653 
44  209  .  1224,  1249. 

1257,  1763 
44  238  ....  417 
44  248  ....  2376 
44  249  ....  2376 
44  564  ....  1793 
44  770  .  1222,  1248, 

1257,  2809 
44  779  .  1263,  1270 
44  784  .  1267,  1277 

44  792  .  582,  604,  631 

45  221  ....  2431 

45  229  ....  2393 

46  268  ....  906 
45  294  .  1438,  1441 
45  298  ....  1439 
45  317  ....  1445 
45  549  ....  2320 
45  776  .  2675,  2584, 

2638 
45  786  ....  1114 
45  788  .  2321,  2324, 

2325 
45  806  ....  1352 
45  827  ....  1257 
45  827  .  1265,  1764, 

1772 
45  839  .  .  927,  931, 

1893 
45  940  .  2385,  2841, 

2857 

45  994  ....  1100 

46  307  ....  2416 
46  321  ....  1456 
46  413  ....  1892 
46  438  ....  1911 
46  711  ....  2595 


636 
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46  869 

47  102 
47  301 
47  374 

47  376 
47  426 
47  762 
47  816 

47  902 

48  151 
48  366 
48  491 
48  543 
48  709 

48  722 
267, 

49  060 
49  149 
49  448 

49  867 

50  077 
60140 
60  142 
60  177 

60  341 
60  411 
60  486 
60  606 
60  626 
60  613 
60  822 

60  836 

61  172 
61321 
61  348 
61  381 
61478 
61676 
61  662 
61710 
61716 

61  738 

62  222 
62  324 
62  609 
62  696 
62  661 
62  724 
62  827 

62  839 

63  023 
63  076 
63  282 
63  307 
63  343 
63  436 
53  649 

63  671 
63  915 
63  934 

63  937 

53  938 

64  086 

54  087 
54  112 


1613,  1623 

2221,  2238 

.  .  1870 

927,  932, 

1894 

.   916 

.  1146 

.  1839 

.  2340 

.  1819 

693,  622 

.  477 

.   830 

.  591 

.  1962 

.  262, 267, 266, 

269,  289,  1571 

.  .  683,  606 

.  1399,  1409 

....  2336 

.  2712,  2766, 

2768 

....  2276 

.  1271,  1963 

.  2349,  2389 

982,  1186 

bis  1188 

.  .  2309 

.  .  2279 

.  .  2236 

.  .  2608 

.  .  2222 

.  .  2276 

.  .  2314 

831,  836 

.  .  2216 

.  .  1116 

.  .  669 

.  .  887 

2602,  2684 

.  1207 

.  1096 

.  1892 

.  2464 

2229,  2232 

.  2217 

.  1339 

.  2223 

.  1901 

.  1214 

2676,  2640 

.  1983 

.  1773 

2708,  2734 

2634,  2546 

1284,  1286 

...  439 

.  .  .  2466 

1268,  1272 

2385,  2842 

...   17 

2394,  2606 

.  .  .  2641 

.  .  .  1297 

.  .  .  2219 

1396,  1401, 

1406,  1408 

.  .  .  2887 

.  .  .  1216 


54  116 
54  157 
64  699 
64  621 
64  622 

64  921 
66  069 

65  094 

66  126 
66  138 
66  204 
66  404 
66  414 

65  606 

66  848 
65  878 

65  988 

66  068 
66  273 
66  322 
66  328 
66  663 
66  661 

66  971 

67  007 
67  014 
67  021 
67  023 
57  166 
67  370 
67  388 
67  391 
67  491 
67  626 
67  866 
67  910 
67  938 

67  944 

57  963 

68  001 

58  072 
68  165 
68  198 
68  204 
68  227 
68  276 
58  296 
68  362 
68  360 

68  614 

68  689 

69  034 
69  062 
69  121 
69  268 
69  965 
69  996 
60  077 
60  103 
60  120 
60  162 
60  332 
60  606 

60  637 

61  126 
61  174 
61204 


....  2621 
.  •  .  1668 
....  1217 
....  1963 
.  2337,  2628, 
2903 
.  2234,  2235 
.  2334,  2341 
.  .  2640 
.  .  2603 
.  .  268 
.  .  2606 
.  .  2337 
.  .  2468 
581,  1246 
.  .  1298 
.  .  2986 
.  .  367 
2747,  2786 
.  383 
.  744 
.  2680 
2362,  2671 
.  2233 
347,1219,2299 
.  2610 
.  2616 
.  2773 
.  2323 
.  2628 
2385,  2869 
.  2640 
.  497 
.  2316 
2398,  2623 
.  2641 
.  2412 
.  881 
122 
1423,  1662 
.  1849 
.  1343 
1912,  1921 
.  .  1368 
.  .  1832 
.  .  2316 
131,  241 
.  .  1290 
.  .  774 
1377,  1380, 
1402 
2346,  2649 
.  1384 
.  1498 
.  140 
.  120 
.  2604 
.  1331 
.  1496 
826,  827 
.  2839 
.  2479 
.  1833 
.  1281 
.  1326 
.  720 
.  1202 
2700,  2703 
.  .  .  2247 


61651 
61671 
61676 
61711 
61712 
61730 
61826 
61843 
62  004 
62  174 
62  180 
62  289 

62  309 
62  339 
62  362 
62  367 
62  639 
62  634 
62  960 

62  964 

63  016 
63  074 
63  081 
63  238 
63  260 
63  309 

63  956 

64  610 
64  736 
64  816 
64  869 
64  908 
64  909 

64  979 
66  017 
66  131 
66  212  . 
66  236 

65  240 

66  316 
66  826 
66  834 
66  947 
66  962 

65  997 

66  060 
66  241 
66  354 

66  737 

67  000 
67  001 
67  017 
67  018 
67  062 
67  074 

67  426 
67  434 
67  478 
67  663 
67  649 
67  829 
67  844 

67  893 

68  004 
68  011 
68  141 
68  232 


.  284 
.  1766 
.  767 
.  748 
.  247 
.  2442 
.  1886 
842,  847 
.  647 
.  1479 
.  698 
.  2337,  2628, 
2729 
.  1200,  1698 
....  1344 
.  1760,  1769 
.  .  .  .  816 
.  1624,  1662 
.  2364,  2672 
.  .  .  .  316 
.  2619,  2636 
.  2626 
.  2624 
.  1332 
.  816 
.  1626 
.  247 
.  2636 
.  910 
.  888 
.  3026 
.  2383 
.  920 
.  106 
2366,  2413 
.  1333 
.  471 
633,1846,1847 
.  .  1163 
917,  921 
770,  1067 
1362,  1364 
.  2492 
.  1997 
.  1383 
2697,  2668 
.  533 
.  317 
.  2487 
.  1287 
2678,  2682 
.  1296 
.  2494 
.  636 
.  2720 
1117,  1129, 
1161 
.  2762 
.  1359 
.  1318 
.  2776 
.  1346 
2396,  2621 
1062,  1063 
...  471 
.  .  .  1318 
.  .  .  1303 
1499,  1601 
.  .  .  2618 


68  237  ....  2206 

68  291  ....  1568 

68  344  .  2612,  2634 

68  474  ....  3029 

68  664  ....  2616 

68  683  ....  1192 

68  666  ....  1346 

68  707  ....  1340 

68  7Ö8  .  496,  837,  839 

68  721  ....  2775 

68  866  ....  1663 

68  920  ....  1288 

68  944  ....  634 

69  006  ....  590 
69  073  .  .  607,  628 
69  074  ....  814 
69  116  .  .  718,  968 
69166  ....  2648 
69188  ....  797 
69  190  ....  2776 
69  228  ....  2633 
69  260  ....  1661 
69  367  .  2467,  2460, 

2466,  2468 

69  468  .  2336,  2718 

69  618  ....  2796 

69  641  ....  1237 

69  556  ....  2686 

69  722  ....  2721 

69  740  .  2676,  2676 

69  777  .  1500,  1566 

69  786  ....  1834 

69  883  ....   138 

69  948  ....  1360 

69  963  .  2703,  2723 

70  019  ....  2496 
70  066  ....  1440 
70  286  ....  2643 
70  296  ....  2443 
70  349  .  2843,  2862, 

2386 

70  402  ....  1330 

70  637  ....  215 

70  641  ....  1070 

70  678  ....  255 

70  714  ....  1669 

70  718  .  470,676,635, 
662,  2306 

70  780  ....  2623 

70  788  ....  940 

70  813  .  .  121,  636 

70  867  .  2687,  2648 

70  862  ....  2206 

70  867  ....  2607 

70  890  ....  2488 

71  167  ....  2493 
71  168  ....  2386 
71  168  .  2386,  2852 
71  202  .  2679,  2681 
71 260  .  .  721,  882 
71312  ....  1111 
71  314  ....  2630 
71  328  ....  238 
71  362  ....  1433 
71  368  ....  1154 
71494  ....  2639 
71  495  ....  2786 
71566  .  163,616,783, 

1226,  2278 
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71836 

.  .  .  .  2621 

76  138 

....  1960 

78  772  . 

.  .  .  3220 

81298  .  . 

882,  934 

71556 

.  .  .  .  3157 

76  142 

,  2733,  2780 

78  834  . 

.  .  .  1147 

81333  .  . 

.  .   772 

71964 

.  .  .  .  3394 

76  153 

....  2776 

78  854  .  2886,  2889, 

81484  .  . 

.  .  438 

71969 

.  .  .  .  746 

75  288 

.  1370,  3082 

2892 

81509  .  . 

.  .  2244 

72  173  . 

538,  790,  910 

76  292 

....  1660 

78  861  . 

.  .  .  3030 

81  694  .  . 

.  .  3247 

72  222 

.  2400,  2498, 

76  296 

.  2883,  2893, 

78  874  . 

.  .  .  646 

81  711  .  2227,  2240, 

2625 

2896 

78  882  . 

.  .  .  862 

2246 

72  226 

.  .  .  .  3041 

76  317 

.  2524,  2621 

78  924  . 

1089,  1176 

81  762  .  2754,  2756, 

72  253 

.  .  543,  1606 

76  319 

....  2353 

78  937  . 

.  .  .  2633 

2806 

72  336 

.  2359,  2362 

76  334 

....  1348 

79  014  . 

.  .  .  2846 

81938  .  . 

.  .  2617 

72  392 

.  .  .  .  1768 

75  373 

....  1340 

79  028  . 

.  .  .  211 

81963  .  . 

.  .  1622 

72  431 

.  .  .  .  1278 

75  432 

.  2714,  2746 

79  029  . 

2777,  2778 

81970  .  . 

.  .  1863 

72  490 

.  .  .  .  1326 

76  674 

....  2218 

79  030  . 

.  .  .  2776 

82  078  .  . 

.  .  866 

72  584 

.  2697,  2704. 

76  710 

.  2521,  2673 

79  054  .  2766,  2781, 

82  097  .  . 

.  .  2607 

2769 

75  753 

....  1088 

2793,  2797 

82  140  .  . 

.  .  1261 

72  665 

.  2697,  2701, 

75  765 

....  2933 

79  055  . 

.  .  .  2671 

82  422  .  . 

.  .  2620 

2770 

75  864 

...  92,  123 

79  093  . 

.  .  .  2241 

82  426  .  .  586,  1762 

72  685 

.  .  .  .  3218 

76  962 

....  2621 

79 120  . 

943,  1102, 

82  663  .  . 

.  .  2650 

72  806 

.  .  .  .  658 

76  230 

....  2672 

1108 

82  627  .  . 

.  .  1087 

72  808 

.  1415,  1416 

76  280 

....  3048 

79  132  . 

.  .  .  2364 

82  635  .  .  < 

»05,  1086 

72  833 

.  .  .  .  2366 

76  396 

....  2292 

79  172  . 

.  .  .  1546 

82  640  .  . 

.  .  1657 

72  867 

.  .  .  .  1220 

76  414 

.  2884,  2890 

79  241  . 

1446,  1462 

82  676  .  2508,  2616 

73  048 

.  .  .  .  2725 

76  415 

....  1649 

79  243  .  2693,  2696, 

82  765  .  . 

695,  605 

73  076 

.  2322,  2338, 

76  419 

....  694 

2698 

82  900  .  . 

.  .  2531 

2399 

76  438 

....  2748 

79  260  . 

1310,  1211 

82  927  .  . 

.  36,  46 

73  128 

.  .  .  .  2736 

76  491 

....  1774 

79  390  . 

.  .  .  2816 

83  042  .  . 

.  .  2955 

73  147 

.  1366,  1357 

76  493 

....  1868 

79  514  . 

.  147,  440 

83  046  .  . 

.  .  2631 

73  251 

.  .  .  .  2783 

76  695 

....  2269 

79  664  . 

.  .  .  2870 

83  066  ..  . 

.  .  1840 

73  267 

.  1426,  1428 

76  697 

.  .  206,  636 

79  666  .  2719,  2744, 

83  089  .  . 

.  .  2231 

73  276  . 

.  .  .  .  2512 

76  771 

....  938 

2749,  2773 

83  146  .  . 

.  .  2689 

73  279 

.  .  .  .  472 

76  830 

....   487 

79  677  . 

2702,  2801 

83  159  .  . 

.  .  2874 

73  378 

.  .  .  .  2834 

77  118 

....  2353 

79  693  . 

.  .  .  217 

83  432  .  . 

.  .  1090 

73  381 

.  .  .  .  2337 

77  131 

....  584 

79  727  . 

.  .  .  1211 

83  433  .  . 

.  .  685 

73  602 

.  .  .  .  2484 

77  192 

....  967 

79  867  . 

.  .  .  1524 

83  447  .  . 

.  .  1152 

73  607 

.  .  .  .  2625 

77  285 

....  2621 

79  861  . 

.  .  .  2264 

83  525  .  . 

.  .  1789 

73  687 

.  .  .  .  764 

77  311 

....  3042 

80  166  . 

.  838,  853 

83  644  .  .  260,  261, 

73  741 

.  2632,  2783 

77  329 

....   354 

80  223  . 

.  .  .  1426 

1576 

73  812 

.  .   9,  1462 

77  353 

....  902 

80  263  . 

.  .  .  646 

83  965  .  . 

.  .  2618 

73  860 

.  .  .  .  3250 

77  356 

....  2226 

80  316  . 

.  .  .  2621 

84  138  .  124, 

244, 412. 

73  946 

.  1327,  1328 

77  446 

.  2418,  2423 

80  323  .  . 

.  .  .  552 

548,  560,  630,  2601, 

73  951 

.  1327,  1328 

77  522 

....  2877 

80  407  .  . 

,  .  .  3102 

2266 

73  961 

.  .  .  .  3049 

77  636 

....  1646 

80  417  .  . 

.  .  .  2847 

84  139  .  . 

.  .  2806 

74  058 

.  1848,  2208, 

77  562  ' 

.  2627,  2629, 

80  464  . 

2761,  2781 

84  140  .  . 

.  .  2804 

2209,  2210 

2802 

80  667  .  . 

,  .  .  2621 

84  141  .  . 

.  .  616 

74  111 

.  .  942, 1101 

77  559 

....  1082 

80  668  .  2 

J397,  2719, 

84  143  .  . 

.  .  941 

74  196 

.  .  .  .  1646 

77  663 

.  1776,  1788, 

2722,  2727 

84  379  .  . 

.  2932 

74  177 

.  2319,  2486 

1791 

80  669  .  . 

.  .  2835 

84  389  .  . 

.  .  546 

74  386  . 

.  .  .   1279 

77  696 

.  2692,  2656 

80  741  . 

2728,  2774 

84  442  .  .  . 

.  1654 

74  391 

.  .  .  .  2328 

77  703 

.  2719,  2773 

80  747  .  , 

.  .   882 

84  604  .  .  . 

.  2329 

74  493 

.  .  .  .   719 

77  802 

....  2347 

80  778  .  . 

.  .  2894 

84  606  .  .  . 

.  3328 

74  562 

.  .  .  .  3341 

77  818 

....  3279 

80  817  .  . 

.  .  637 

84  678  .  .  . 

.  2039 

74  602 

.  .  .  .  1178 

77-866 

.  2667,  2884, 

80  853  .  . 

.  .  2629 

84  597  .  .  . 

.  2803 

74  629 

.  .  .  .  1304 

2888,  2891 

80  878  . 

2731,  2753 

84  609  ... 

.  646 

74  639 

.  .  .  .   164 

77  937 

....  2528 

80  888  . 

2643,  2646 

84  627  .  .  . 

.  2499 

74  642 

.  .  .  .  1280 

77  996 

....  2789 

80  889  .  . 

.  .  2419 

84  654  .  .  . 

.   118 

74  644 

.  .  .  .  2426 

77  998 

.  2453,  2466 

80  977  .  . 

.  .  1621 

84  655  .  .  . 

.  2817 

74  688 

.  2367,  2427 

78  002 

....  231 

810^  .  . 

.  .  1256 

84  657  .  .  . 

.  2915 

74  744 

.  .  .  .  2646 

78  006 

.  1213,  1776 

81068  .64 

^4,  869,  933 

84  828  .  . 

199,  639 

74  782 

.  2833,  2876 

78  162 

....  2244 

81  129  .  . 

.  .  1778 

84  863  .  .  . 

.  2677 

74  879 

.  .  .  .  2269 

78  225 

....  2941 

81  134  .  . 

.  .  646 

84  891  .  .  . 

.   126 

75  044 

.  ,  .  .  2878 

78  309 

....  1027 

81202  .  . 

.  .   965 

84  961   .... 

.  2532 

75  054 

.  3128,  3136, 
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.  2367,  2428 

81206  .  . 

.  .  646 

84  992  .  .  . 

.  1734 

75  066 

.  .  .  .  2520 

78  604 
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86  388  .  1632,  1633, 
1653,  2251, 
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85  493  ...  36,  46 
85  588  ....  457 
85  931     ....    1394 

85  989  ....  1092 

86  068  .  .  905,  1086 
86  070  ....  2848 
86  096  .  1289,  1879, 

1882,  1884 
86  097  .  537, 918, 1095 
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86  295  ....  1718 
86  448  ....  2690 
86  450  ....  2254 
86  520  ....  1711 
86  630  ....  3268 
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86  914  ....  218 
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87  059  ....  1577 
87  068  ....  1395 
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87  615 
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87  972 
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88  433 
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88  843 
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2556 
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2459 
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90  382  ....  1017 
90  596  ....  2348 
90  847  ....  682 
90  849  ....  2756 
90  878  ....  2610 
90  905  .  2475,  2699 
90  906  ....  2698 
90  907  ....  149 
90  908  ....   150 

90  960  ....  1223 
91000  ....  2691 
91201  ....  774 

91  202  .  .  228,  788 
91  234  .  2402,  2407 
91  314  ....  576 
91315  ....  899 
91  503  .  37,  290,  306 
91506  ....  2550 
91  816  ....  1990 
91  818  ....  708 

91  855  ....  2622 

92  010  ....  805 
92  011  ....  2239 
92  012  .  2691,  2800 
92  014  ....  792 
92  081  ....  2590 
92  082  ....  2574 
92  084  .  37,  291,  308 
9^169  ....  2796 
92  239  ....  2691 
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92  796  ....  626 
92  991  ....  232 

92  995  ....  2296 

93  110  ....  481 

94  075  ....  2485 
94  077  ....  1877 
93  305  ....  2411 

93  307  ....  607 

94  079  ....  2509 
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94  410  ....  1229 
93  443  ....  1130 
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93  540  ....  753 
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94  504  ....  843 
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96  762  .   1299,  1302, 
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97  013 193 
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97  101  .  .  1230, 1232, 
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97  241 216 
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97  335 833 

97  688  .  .  3129,  3269, 
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97  710  .  .  262,  1463, 

1601,  2832,  2858 

97  847 1465 

97  934 2462 
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99  568  . 
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99  759  . 

99  874  . 
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100  418 
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100  702 
100  703 

100  968 
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101  286 
101  333 
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101  607 
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101  777 
101  778 
101  862 
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.  .  2224 
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1518,  1521, 
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31,  466,  740 

2284 
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3407 

3248 
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2706 
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2606,  2764 

313,  321 
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.  .  2863 

461,  876 

.  .2293 

414 

964,  1110, 

2602 

.  .   47 

627,  953 

.  .   911 

.  .  1673 


101  919 

102  068 
102  157 
102  358 
102  532 
102  745 
102  821 


3345 
219 

3011 
960 

3410 
180 

1720 


102  893.393,423,1550 

102  894  .    1992,  2023, 

2027 

103  146  .  .  864,  2403 
103  299  ....  498 
103  301  ....  1984 
103  578.323,328,333, 

762,  763,  828, 

1097,  1464,  1489, 

1494,  1564,  1602, 

1626,  1747,  2297, 

2298,  2454 

103  859  ...  .  1481 


103  645  . 
103  683  . 

1173, 
103  686  . 
103  857  . 
103  858  . 
103  943  . 
103  980  . 
103  983  . 

103  988  . 

104  230  . 
104  282  . 
104  283  . 
104  360  . 
104  495  . 
104  624  . 
104  663  . 
104  901  . 

104  902  . 

105  006  . 
105  102  . 
105  103  . 


816 
1109, 
1196,  1197 
3396 
654 
1349,  1350 
498 


2449 

2293 

3392 

1487 

3335 

1690 

258 

809 

223 

962 

3240 

2611 

889 

2110 

196,  324 

334,  705,  763, 

829,  989,  990, 

1009,  1010,  1473, 

1486,  1496 

.  325,329, 

335,  761 

.  348,  350 

2147,  2311, 

2971 

.  .  1993 

.  .  2089 

.  .  3428 

.  .  1665 

1488,1492 

.  463,706,769, 

781,^867,  873, 

877,  2304 

....  1719 

....  3456 

.  1429,  1443 

.  3132,  3283 

.  .  462,874 

.  .  314,326, 

1556 

106  610  ....  1018 

106  511  ....  1615 

106  712  ....  294 


105  106 

105  199 
105  200 

105  202 
105  495 
105  567 
105  632 
105  797 
105  798 


106  039 
106  227 
106  497 
106  506 
106  508 
106  509 


Verzeiehjus  der  deutachen  Reiohapatente. 


639 


106  725  . 

• 

.  .  2837 

111  866  .  3450 

,  3463 

116200  . 

■   • 

• 

2944 

121  156  . 
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■ 
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1738 
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1 
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116418  . 
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r 
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89 

1 
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\ 

9 
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343 
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1 
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• 
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\ 
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...  964 
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\ 
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' 
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112  545  .... 
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•  .  . 
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1 
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,  1317,  1322, 
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117  006  . 
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112  914  .... 

1655 

117  021  . 
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107  719  . 
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112  976  .... 

.  408 
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■ 
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113  337  .... 
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117  298  . 
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1 
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113  418  .... 
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2472 

122  687  . 
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1 
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1468,  1477 
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...  723 
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216  597 
216  639 
216  642 
216  715 
216  725 
216  748 
216  749 

216  924 
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Von  dem  gleichen  Verfasser  erschien: 

Chemisch-technisctre 

Vorschriften 

Ein  Nachschlage-  und  Literaturwerk,  insbesondere  fflr  chemische 
Fabriken  und  verwandte  technische  Betriebe,  enthaltend  Vor- 
schriften mit  umfassenden  Literaturnachweisen  aus  allen  Ge- 
bieten der  chemischen  Technologie 

Von  Dr.  Otto  Lange 

Zweiter,  unveränderter  Abdruck.  1064  Seiten  Lexikon-Format 
Gebunden  M.  50.—  (und  40%  Verlags -Teuerungszuscblag) 

Etwa  14000  Vorschriften  in  flbersichtlicher  Orappiemng  mit 
genauen   Literatnrangaben   nnd   zttverläasigem   Sachregister! 

Zeltschiift  für  angewandte  CtaMnle:  Von  den  zahlreichen  chemisch-technischen  »Rezeptbüchern'  oft 
ziemlich  fragwürdiger  Natur  unterscheidet  sich  das  vorliegende  Nachschlagewerk  vorteilhaft  dadurch, 
dafi  es  eine  Füile  von  Literaturhinweisen  gibt,  die  dem  Nachschlagenden  die  Quellen  der  Vorschriften 
erschließen  sollen.  Dieses  Prinzip  ist  unzweifelhaft  richtig,  da  es  gestattet,  den  Vorschriften  selbst 
eine  kurze  Passung  zu  geben  und  so  auf  einem  Raum  von  rund  1000  Seiten  einen  Stoff  von  riesiger 
Ausdehnung  zu  bewältigen . . .  Die  Brauchbarkeit  des  Buches  wird  durch  eine  zweckmäßige  Anordnung 
des  Stoffes  und  durch  ein  umfangreiches  und  sorgfältig  bearbeitetes  Register  noch  erhöht  Das 
Werk  kann  deshalb  mit  gutem  Gewissen  empfohlen  werden  und  dürfte  sich  bald  zahlreiche  Freunde 
erwerben. 

Selfenfabrlkantt  Eine  Zusammenstellung  chemisch-technischer  Vorschriften  aus  den  verschiedensten 
Gebieten  der  chemischen  Technologie,  welche  gegenOber  den  bisher  vorhandenen  Behelfen  einen 
ganz  außerordentlichen  Portschritt  bedeutet.. .  Das  bisher  in  zahllosen  Zeitschriften  und 
Patentschriften  verstreute  Material  ist  mit  staunenswertem  Gelehrtenfleiß  gesammelt  und 
durch  die  genaue  Angabe  der  Literaturstellen  zugänglich  und  verwertbar  gemacht  worden. 

Pharmazeutische  Zeitungs  Mit  der  vorliegenden  Neuerscheinunc  ist  ein  außerordentlich  groß- 
zügiges und  wertvolles  Werk  der  Öffentlichkeit  übeigeben  worden,  das  sich  bald  für  alle 
mittleren  und  kleineren  Chemischen  Betriebe  als  unentbehrlich,  für  die  Großbetriebe  zumindest  un- 
gemein nützlich  erweisen  dürfte. 

Deutsche  Paitamerle-aMtangt  Dieses  Werte  gesellt  sich  zu  den  besten  unter  den  tech- 
nologischen Büchern,  weil  ein  gewaltiges  Material  gerade  aus  denjenigen  LiteratursteUen  der  an- 
gewandten Chemie  zusammengetragen  und  Obersichtlich  geordnet  Ist,  welche  sich  der  üblichen  che- 
mischen Systematik  zu  entziehen  pflegen  und  Überall  verstreut  sind  ....  daß  hier  nicht  ein  Handbuch 
der  chemischen  Technologie  im  üblichen  Sinne  vorliegt,  sondern  daß  der  Zuschnitt  ein  anderer  ist, 
und  daß  gerade  solche  Dinge  gebrecht  werden,  die  man  anderswo  nicht  findet  Das  gibt  dem  Buch 
seine  Eigenart  und  seinen  Wert  Es  enthält  rund  14000  verschiedene  Vorschriften  und  die  dazu 
gehörenden  Litentumachweise.  Ein  vortreffliches  Inhaltsverzeichnis  und  ein  Register  ermöglichen 
das  sofortige  Zurechtfinden  in  der  Vielfältigkeit  des  Stoffes.  Man  merkt,  daß  der  Verfasser  auf 
Jahrelange  technische  Erfahrung  zurflckschaut  und  weiß,  worauf  es  ankommt  Hoffentlich  wird  das 
groß  angelegte  Werk,  das  man  einen  technologischen  Beil  stein  nennen  könnte,  wie  dieser 
durch  Ergänzungsbände  fortgesetzt 
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Von  dem  gleichen  Verfasser  erschien: 

Die  Schwefelfarbstoffe 

ihre  Herstellung  und  Verwendung 

Von  Dr.  O.  Lange 

Mit  26  Figuren  im  Text 
Geheftet  M.  22.—,  gebunden  M.  27.—  (u.  407©  Verlags  -Teuerungszuschlag) 

Inhaltsflbersleht 

Einleltttiiflr.  Historischer  Oberblick.  —  Die  Schwefelung  organischer  KOrper.  — 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  der  Schwdrelfarbstoffe. 

Die  konstlttitlon  der  Schwefelfarbstofffe.  Ringförmig  gebundener  Schwefel.  — 
Schwefelung  in  der  Seitenkette.  —  Schwefelfarbstoffe  aus  Azinen.  —  Die  Cachou 
de  Laval-artigen  Schwefelfarbstoffe. 

Organische  AttsgannmaterlaHen.  Allgemeine  Methoden.  —  Spezieller  Teil. 
Oruppel:  Benzoldenvate.  Gruppe  II :  Naphthalüiderivate.  Gruppe  III :  Nltroderivate 
des  Diphenylamins.  Gruppe  IV:  Leukoindophenole  und  Leukolndamine.  Gruppe  V: 
Azine.   Gruppe  VI  und  VlI:  Gemenge  und  andere  Ausgangsmaterialien. 

Elnflttß  der  Konstlttttion  des  Attsgangsmaterlals  auf  den  riarbton  des  Schwefel- 
farbstoffes. 

Anorganische  Attsgangsmaterialien, 

Die  Schmelze.  Die  Apparatur.  —  Allgemeines  Ober  die  Polysulfidschmelze.  —  Die 
Schwef etechmelze.  —  Die  Rfickflußkflhlerschmelze.  —  Die  alicoholische  Schmelze.  — 
Die  Schmelze  unter  Druck.  —  Besondere  Schmelzen«  —  Zusätze  zur  Schmelze.  — 
Aufarbeitung  und  Reinigung  der  Schmelze;  die  Veränderung  fertiger  Schwefel- 
farbstoffe. * 

Das  Farben  der  Schwefelfarbstoffe.  Wertbestimmung  der  Schwefelfarbstoffe 
und  ihre  Einstellung.  —  Die  Gespinstfasern.  —  Maschinelle  Einrichtungen.  — 
Das  Färben  mit  Schwefelfarbstoffen.  A.  Baumwolle.  B.  Seide  und  Halbseide. 
C.  Wolle  und  Halbwolle  (Kunstwolle,  Shoddy).  D.  Leder.  E.  Leinen  und  Halb- 
leinen. F.  Jute,  Ramie»  Hanf»  Kokos.  Holz,  Stroh»  Kunstseide. 

Gewebedmck  mit  Schwefelfarbstoften.    Ausfflhrung  der  Druckverfahren. 

Die  Schwefelf^rbstoff-Patente  in  tabellarischer  UDersicht. 


Chemlker-Zeltiing:  . . .  Das  Buch  enthält  ein  umfangreiches,  eifrig  gesammeltes 
und  gut  geordnetes  Material  und  schildert  dir  Fabrikation  der  Schwefelfarbstoffe 
auf  unina  praktischer  Erfahrung.  Dem  auf  diesem  komplizierten  Gebiete  tätigen 
Chemiker  bietet  es  ein  wertvolles  Hilfsmittel  bei  seiner  Arbeit  und  wird  als  solches 
sicher  geschätzt  werden. 

Färber-Zeitung:  Diese  mit  großer  Sachkenntnis  verfaßte  erschöpfende  Monographie 
der  Schwefelfarostoffe  kapn  allen  Farben-  und  Färbereichemikem  bestens  empfohlen 
werden.  Die  zur  Hersteilung  der  Farbstoffe  und  zu  ihrer  Anwendung  in  Farben  und 
Druck  dienenden  maschinellen  Einrichtungen  sind  durch  zahh^iche  gute  Abbildungen 
veranschaulicht»  wie  überhaupt  Druck  und  Ausstattung  des  Werkes  seinem  treff- 
lichen Inhalt  entsprechen. 

Zeltschrift  ffir  angewandte  Chemie:  . . .  Durch  seinen  reichen  Inhalt  eignet  es 
sich  sehr  gut  als  Nachschlagewerk,  da  auf  die  Vollständigkeit  der  Literaturnach- 
weise besonderer  Wert  gelegt  worden  ist  Das  Langesche  Werk  bedeutet  eine 
wertvolle  Bereicherung  unserer  Farbstoffliteratur. 
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Lehrbuch  der  Farbencheinie 

einschließlich  der  Gewinnung  und  Verarbeitung 

des  Teers  sowie  der  Methoden  zur  Darstellung 

der  Vor-  und  Zwischenprodukte 

Von  Dn  Hans  Th.  Bucherer 

Direktor  der  Chemischen  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin, 
Ordentlicher  Professor  a.  D.  der  Technischen  Hochschale  in  Dresden 

Zweite  Auflage  im  Druck 

Die  ff ahifwinontrliaftsn  t  Alles  in  allem  hat  Bncharer  lus  in  seiner  Farbenchemie  ein  Werk  ge- 
schenkt, das  nicht  seinesgleichen  hat  und  in  vieler  Hinsicht  unabertreffUch  ist  Möge  es  viele  junge 
Chemiker  anregen,  an  dem  stolzen  Oebiude  der  Fart>enchemie  weitenubauen. 

Farbemeitiaigt  Das  Werk  ist  eine  wissenschaftliche  Leistung  ersten  Ranges,  ein  Denkstein  für  die 
Fart>enchemie  neuester  Zeit,  dessen  Studium  allen  Farbenchemikem  und  Organikem  warm  empfohlen 
werden  kann.  Man  findet  in  diesem  Lehrbuch  der  Farbenchemie  ein  abgerundetes  Bild  des  der- 
zeitigen Wissens  Ober  die  Chemie  der  organischen  Farbstoffe  der  Steinkobienteergnippe  in  klaren, 
durcfidachten  Zügen  entworfen. 

Fortschritt»  der  Chemie,  Physik  und  physIk.  Chemie:  Das  höchst  anregende  und  mit  vollem  Ver- 
stlndnis  der  Theorie  und  der  Praxis  geschriebene  Werk  empfiehlt  sich  für  das  Studium  der 
Industrie  der  Farbstoffe  ganz  besonders. 

Zeltsehflfft  für  angewandte  Chemie  i  Dem  Studierenden  wird  das  .Lehrbuch'  wegen  seiner  weitaus- 
holenden und  vortrefflichen  Darstellung  in  erster  Linie  zugute  kommen;  der  akademische  Lehrer 
wird  es  neben  anderen  Werken  zu  Rate  ziehen,  und  auch  der  Praktiker  kann  daraus  lernen,  denn 
er  pflegt  meistens  derartig  Spezialist  in  einem  Teil  der  Faibenfabrikation  zu  sein,  daß  er  Gefahr 
läuft,  den  Oberblick  über  das  uanze  zu  verlieren. 


Sulfurieren, 
Alkalischmelze  der  Sulf  osäuren, 

Esterifizieren 

Von  Dr.  H.  Wichelhaus 

Geheimer  Reglerungsrat,  Professor  an  der  Unlversitit  Berlin 

Mit  32  Figuren  im  Text  und  1  Tafel 
Geheftet  M.7.50,  gebunden  M.  11.75  (und40%VerIags-Teuerungszuschlag) 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie:  Nirgends  in  der  Literatur  wird  man  soviel  Interessantes  und 
Wertvolles  über  Sulf urleren,  Alkalischmelze  der  Sulfosiuren  und  Esterifizieren  zusammengestellt 
finden  wie  in  diesem  Buche,  das  dem  Praktiker  der  Technik  und  der  Laboratorien  ebenso  empfohlen 
werden  kann  wie  dem  Theoretiker. 

Farbenzeltnng:  Ohne  sich  in  unkontrollierbare  Rezepturen  zu  verlieren,  fügt  der  Autor  jeder  Vor- 
schrift eine  wertvolle  Kritik  bei,  wie  überhaupt  die  ganze  Anlage  des  Werkes  ein  Schulbeispiel  für 
die  wissenschaftiiche  Behandlung  einer  technischen  Materie  repräsentiert.  Ausgezeichnete  Tabellen 
und  vorzüglich  angeordnete  Strukturformeln  erhöhen  den  Wert  der  Monographie. 
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Reduktion  und  Hydrierung  organischer 

Verbindungen 

Von  Dr.  Rudolf  Bauer  f 

Nach  dem  Tode  des  Verfassers  zum  Druck  fertiggestellt 

von  Dr.  H.  Wieland 

Professor  an  der  Universität  Manchen 

Mit  4  Figuren  im  Text 
Geheftet  M.  20.—,  gebunden  M.  26.—  (und  40  Vo  Verlags -Teuerungszuschlag) 

Inhaltsikberticht 


Vorwort.  —  Einleitung.  —  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  metirfache  Kolilenstoffbindungen.  —  Re- 

yoroxylgruppen.  —  Redulrtion  von  Carbonylgruppen.  —  Reduktion  von 

>pen.  —  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  JCohlenstoff-Stickstoffbindungen.  —  Reduktion 


duktion  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen.  — 


der  Nitroverbindungen.  —  Nitrosoverbindungen  und  Oxime.  -*  Reduktion  der  Stickstoff-Stickstoff- 
Bindung;  Azozv-,  Azo-  und  Hydrazoverbinotingen.  —  Abspalten  von  Halogen  und  Sulfogruppen.  — 
Schwefelfarbstone.  —  Organlscne  Arsen-  und  Antimonverbindungen.  —  Register. 


Die  Natarwittenschaften:  Es  bebandelt  mit  außerordentlichem  Fleiß  und  großer  Gewissenhaftig- 
keit alle  die  zahlreichen  Reduktions-  und  Hydrierungsvorelnge,  welche  bei  orsanlscheu  Verbindungen» 
speziell  in  der  organischen  Oroßindustrie.  eine  Rolle  spielen.  Das  Wertvollste  an  dem  Buch,  una  fflr 
den  Praktiker  wie  Theoretiker  gleich  willkommen,  ist  die  umfassende  BerScksIchtigung  der  sonst 
schwer  zu  flberbllckenden  Patentiiteratur  all  der  in  Betracht  kommenden  Gebiete,  neben  der  aber 
auch  rein  wissenschaftliche  Pk-agen  gegebenenfalls  zu  ihrem  vollen  Recht  kommen.  Das  Werk  kann 
deshalb  bestens  empfohlen  werden. 

Technologie  des  Scheidens,  Mischens 

und  Zerkleinerns 

Von  Htigo  Fischer 

Geheimer  Hofrat  und  o.  Professor  L  R.  der  Technischen  Hochschule  zu  Dresden 

Mit  376  Abbildungen  im  Text 
Geheftet  M.  40.—,  gebunden  M.  46.—  (und  40%  Verlags -Teuerungszuschlag) 

lalialttabenicht 

Das  Scheiden  von  Werkstoff genlschen:  I.  Das  Scheiden  nach  der  KorngrOße  oder  das  Klassieren 
(Klassieren  mittels  Sieben,  Klassieren  auf  dem  Herd).  IL  Das  Scheiden  nach  der  Stoffart  (Klauben, 
Ausfällen.  Filtrieren«  Waschen,  Auslaugen,  Abtreiben).  —  Das  Mischen  von  Werkstoffen  s  I.  Das 
Mischen  im  alljremelnen.  II.  Das  AbtdIen  des  Mischgutes.  III.  Das  Mischen  tm  besonderen  und  die 
Mischwerke  (Mischen  durch  Handarbeit,  Mischmaschinen).  —  Dan  Zerteilen  von  Werkstoffen: 
I.  Das  Zerteilen  im  allgemeinen.  II.  Die  Zerkleinerung  fester  Werkstoffe  (Handzerkleinerung,  Zer- 
kleinerungsmaschinen),   III.  Das  Zerteilen  von  Flüssigkeiten. 

Gesammelte  Reden  und  Vorträge 

von  Heinrich  Caro 

Herausgegeben  von  Amalie  Caro 

Mit  einem  Porträt 
In  vornehmer  Ausstattung  M.  4.—  (und  40%  Verlags -Teuerungszuschlag) 

Heinrich  Caro  war  von  ISeS  bis  1889  Direktor  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  zu  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  und  von  da  bis  1910  Aufsichtsratsmitglied  dieser  Gesellschaft  1892/93  wurde  er  zum 
Ersten  Vorsitzenden  des  Vereins  Deutscher  Ingenieure  gewihlt,  und  1897  bis  1901  leitete  er  den  Verein 
Deutscher  Chemiker.  Von  beiden  Vereinen  wurde  er  zum  Ehrenmitglied  ernannt  Seine  verantwor- 
tungsvolle Stellung  und  die  Pflicht  der  Repräsentation  brachten  Ihn  häufig  an  die  Off entlichkeit,  und 
seine  vielen  Freunde,  Verehrer  und  Pachgenossen,  die  einst  seinem  temperamentvoUen,  feurigen  Geiste 
gelauscht  haben,  werden  Freude  an  diesem  schonen  Gedenkbuch  haben. 
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Chemische  Technologie 

in  Einzeldarstellungen 


Begrflnder: 

Prof.  Dr.  Ferd.  Fischer 


Herausgeber: 

Prof.  Dr.  Arthur  Binz 


Bisher  erschienen  folgende  Bände: 

Allgemeine  chemische  Technologie: 

Kolloidchamie.  Von  Prof.  Richard  Zsigmondy,  QOttingen.  Dritte  Auflage 
im  Druck. 

Sicherheitseinrlclittuigeii  in  chemischen  Betrieben.  Von  Qeh.  Reg.-Rat  Prof. 
Dr.-Ing.  Konrad  Hartmann,  Berlin.  Mit  254  Abbildungen.  Geheftet  \5JS0M., 
gebunden  20  M. 

Zerklelneningavorrichtitngen  und  Mahlanlagen«  Von  Ing.  Carl  Naske,  Berlin. 
Zweite  Auflage.   Mit  316  Abbildungen.    Geheftet  17  M.,  gebunden  23  M. 

Mischen,  Rühren»  Kneten.  Von  Geh.  Reg.-Rat  Prof.  Dr.-Ing.  H.  Fischer,  Han- 
nover.   Zweite  Auflage  in  Vorbereitung. 

Snlfnrlerent  Alkalischmelze  der  Sttlfosänren»  Esteriflzleren.  Von  Geh.  Reg.- 
Rat  Prof.  Dr.  Wichelhaus,  Berlin.  Mit  32  Abbildungen  und  1  Tafel.  Geheftet 
7JS0  M.,  gebunden  11.75  M. 

Verdampfen  und  Verkochen.  Mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Zucker- 
fabrikation. Von  Ing.  W.  Greiner,  Braunschweig.  Zweite  Auflage.  Geheftet 
20  M.,  gebunden  26  M. 

Filtern  nnd  Pressen  zum  Trennen  von  Flfissigkeiten  und  festen  Stoffen. 
Von  Ingenieur  F.  A.  Bflhier.    Zweite  Auflage  in  Vorbereitung. 

Die  Materialbewegttttg  in  chemisch -technischen  Betrieben.  Von  Dipl.-Iog. 
C  Michenfelder.    Mit  261  Abbildungen.    Geheftet  13  M.,  gebunden  18  M. 

Heiznngs-  nnd  Lfiftnngsanlagen  in  Fabriken.  Von  Obering.  V.HQttig,  Proftesor 
an  der  Technischen  Hochschule,  Dresden.  Mit  157  Abbildungen.  Geheftet  19  M., 
gebunden  24  M. 

Reduktion  nnd  Hydrierung  organischer  Verbindungen.  Von  Dr.  Rudolf 
Bauer  (f),  München.  Zum  Druck  fertiggestellt  von  Prof.  Dr.  H.  Wieland, 
Manchen.    Mit  4  Abbildungen.    Geheftet  20  M.,  gebunden  26  M. 

Ausfflhriiche  Einzelprospekte  versendet  der  Verlag  kostenlos! 


Bis  auf  weiteres  auf  alle  Werke  40%  Verlags  -Teuerungszuschlag!        | 
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Chemische  Technologie 

in  Einzeldarstellungen 


Begründer: 

Prof.  Dr.  Ferd.  Fischer 


Herausgeber: 

Prof.  Dr.  Arthur  Binz 


Bisher  erschienen  folgende  Bände: 

Spezielle  chemische  Technologie: 

KraftmSy  seine  Herstolltuig  nnd  Bearteilitng.  Von  Prof.  Dr.  Ferd.  Fischer, 
GOtBngen-Homburg.    (Vergriffen  I   Neue  Auflage  in  Vorbereitung.) 

Das  Acetylen»  seins  Einnschaftent  seine  Herstellung  nnd  Verwendung.  Von 
Prof.  Dr.  J.  H.  Vogel,  BerUn.  Mit  137  AbbUdungen.  Geheftet  15  M.,  gebunden 
19S)M. 

Die  Schwelteere,  ihre  Oewinnang  und  Verarbeitung.  Von  Direktor  Dr.  W. 
Scheithauer,  Waldau.  Mit  70  Abbildungen.  Geheftet  8.75  JVl,  gebunden  13  AI 

Die  Schwefelfarbstoffe,  ihre  Herstellung  und  Verwendung.  Von  Dr.  Otto 
Lange,  München.    Mit  26  Abbildungen.    Geheftet  22  M.,  gebunden  27  M. 

Zink  und  Cadmium  und*  ihre  Gewinnung  aus  Erzen  und  Nebenprodukten. 
Von  R.  G.  Max  Liebig,  Hflttendirektor  a.  D.  Mit  205  AbbUdungen.  Geheftet 
30  M.,  gebunden  35  M. 

Das  Wasser,  seine  Gewinnung,  Verwendung  und  Beseitigung.  Von  Prof. 
Dr.  Ferd.  Fischer,  Göttingen-Homburg.  Mit  111  Abbildungen.  Geheftet  15  M., 
gebunden  19.50  M. 

Chemische  Technologie  des  Leuchtgases.  Von  Dipl.-Ing.  Dr.  Karl  Th.Volk« 
mann.    Mit  83  AbbUdungen.    Geheftet  10  M.,  gebunden  14.50  M. 

Die  Industrie  der  Ammoniak-  und  Cyanverbindungen.  Von  Dr.  F.  Muhlert, 
Göttingen.    Mit  54  Abbildungen.    Geheftet  12  M.,  gebunden  16.50  M. 

Die  physikalischen  und  chemischen  Grundlagen  des  Eisenhfittenwesens.  Von 

Prof.  Walther  Mathesius,  Berlin.   Mit  39  Abbildungen  und  106  Diagrammen. 
Geheftet  26  M.,  gebunden  31  M. 

Die  Kalirohsalze»  ihre  Gewinnung  und  Verarbeitung.  Von  Dr.  W.  Michels 
und  C.  Przibvlla,  Vienenburg.  Mit  149  Abbildungen  und  einer  Obersichtskarte. 
Geheftet  23  M.,  gebunden-28  M. 

Die  Mineralfarben  und  die  durch  Mineralstoffe  erzeugten  Färbungen.  Von 
Prof.  Dr.  Friedr.  Rose,  Stiußburg.    Geheftet  20  M.,  gebunden  25  M. 

Die  neueren  synthetischen  Verfahren  der  Fettindustrie.  Von  Privatdozent 
Dr.  J.  Klimont,  Wien.    Mit  19  Abbildungen.    Geheftet  6  M.,  gebunden  10.50  M. 

Chemische  Technologie  der  Lesierunffen.  Von  Dr.  P.  Reinglaß.  I.  Teil:  Die 
Legierungen  mit  Ausnahme  der  cisen-Kohlenstofflegierungen.  Mit  zahlr.  Tabellen 
und  212  Figuren  im  Text  und  mit  24  Tafeln.    Geheftet  38  M.,  gebunden  45  M. 

Ausfflhrliche  Einzelprospekte  versendet  der  Verlag  kostenlos! 
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Chemische  Apparatur 

Zeitschrift  für  die  maschinellen  und  apparativen 
Hilfsmittel  der  chemischen  Technik 

Herausgeber:  Dr.  A.  J.  Kieser 


Die  „Chemische  Apparatur*'  bildet  ehien  Sammelpunlct  fOr  alles  Neue  und  Wich- 
tige auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Qroßapparatur.  Außer  rein  sachlichen 
Berichten  und  kritischen  Beurteilungen  bringt  sie  auch  selbständige  Anregungen 
und  teilt  Erfahrungen  berufener  Fachleute  mit.  Nach  allen  Seiten  völlig  unabhingig, 
will  sie  der  gesamten  chemischen  Technik  0m  weitesten  Sinne)  dienen,  so  dafi 
hier  Abnehmer  wie  Lieferanten  mit  ihren  Interessen  auf  wissenschaftüch-tech- 
nisch  neutralem  Boden  zusammentreffen  und  Belehrung  und  Anregung  schöpfen« 

Die  Zeitschrift  behandelt  alle  für  die  besonderen  'Bedürfnisse  der  chemischen 
Technik  bestimmten  Maschinen  und  Apparate,  wie  z.  B.  solche  zum  Zerkleinern,^ 
Mischen,  Kneten,  Probenehmen,  Erhitzen,  Kühlen,  Trocknen,  Schmelzen,  Ans- 
iaugen, Lösen,  Klären,  Scheiden,  Filtrieren,  Kochen,  Konzentrieren,  Verdunpien, 
Destiilieren,  Rektifizieren,  Kondensieren,  Komprimieren,  Absorbieren,  Extrahiereup 
SterUisieren,  Konservieren,  Imprägnieren,  Messen  usw.,  in  Orlginalanfsitzen  aus 
berufener  Feder  unter  Wiedergabe  zahlreicher  Zeichnungen. 

Die  Zeitschriften-  nnd  Patentschau  mit  ihren  vielen  Hunderten  von  Referaten 
und  Abbildungen  sowie  die  Umschau  und  die  Berichte  Aber  Attslandspateoto 
gestalten  die  Zeitschrift  zu  einem 

Zentralblatt  fflr  das  Grenzgebiet  von 
Chemie  und  ingenieurwissenschaft. 

Mitteilungen  aus  der  Industrie,  Patentanmeldungslisten,  Sprechsaal  sowie 
Bücher-  und  Kataloge-Schau  dienen  ferner  den  Zwecken  der  Zeitschrift 

Alle  chemischen  und  verwandten  Fabrikbetriebe,  insbesondere  deren  Betriebe 
leiter,  femer  alle  Fabriken  und  Konstrukteure  der  genannten  Maschinen  uad 
Apparate  und  die  Erbauer  chemischer  Fabrikanlagen,  endlich  aber  auch  alle,  deren 
Tätigkeit  ~  in  Technik  oder  Wissenschaft  ^  ein  aufmerksames  Verfolgen  dieses 
so  wichtigen  Gebietes  erfordert,  werden  die  Zeitschrift  mit  Nutzen  lesen. 


Die  Zeitschrift  erscheint  am  10.  und  25.  eines  jeden  Monats  in  Großquartformai  und 
kostet  vierteljährlich  M.  ?•— ;  fürs  Ausland  besondere  Berechnung« 

Probehefte  versendet  der  Verlag  unentgeltlich  und  postfrei  I 
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